Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


■'■■         "^      rs,'ü',  -- 


vw^w^w^f*^' 


fc.'-S*  ■«r'"A.  *;■:?■  -^ 


1^ 


-sWl^O '!,'«■ 


>' 

i 


^^I^M 


b,Goo(^lc 


QU 


ANSICHTEN 


ORGANISCHE  CHEMIE. 


sbbthb  thuil. 


Do,l,.cdbyGoOglc 


b,Googlc 


ANSICHTEN 


ORGANISCHE  CHEMIE. 


VON    . 


D»  J.%.'TAN  .T  HOFF. 


EBSTEB    THEIIi. 


BRAUNSCHWEIG, 

DRÜCK   DKD   VERLAG  VON  FRIEDRICH   VIEWEG   UND   SÜHN. 
1881. 


Do,i,.cdb,'Googlc 


Alle  Rechte  ' 


b,Googlc 


INHALTSVERZEICHNISS. 


Binleitong  1. 

AbkOiTungen  16. 

I>er  Eotaleastoff  17.     26,  128,  149,  153,  156,  163,  186,  223,  255. 

Du  Methan  37-     30,  31,  36,  70,  71,  73,  74,  76,  77,   85,  90,  92,  101,  102, 

107,   116,   124,   126,   128,   183,   140,    148,   153,    155,   156,   160,  163,  167, 

172,   173. 
ICethrlderlTate,  H,C.ll  29. 

A.  R  QQivaleiit  30. 

HgCCl  30.  31,  37,  43-46,  54,  57,  69.  64—66,  71,  75,  83-86, 
90,  91,  94,  101,  106,  107,  114,  123,  124,  129,  141,  147,  171. 

HjCBr  30.    38,  75,  90,  91,  96,  101,  123. 

UjCJ  31.  38,  47,  64,  55,  59.  61,  65,  70—72,  74,  75,  77—79, 
82,  64,  85,  90.  91,  95,  96,  98,  99,  101—103,  121,  183,  200. 

HjCFl  33.    43. 

B.  K  biTklent  32. 

1.  ä^aeratoffderivate  32. 

HgC  .OH  33.  40-49,  54,  55,  57.  68,  71,  75,  76.  83.  84.  106, 
108.  110-112,  114,  115,  121.  123-125,  128,  129,  133.  135. 
136,  153,  161,  164,  167,  181,  191,  197,  208,  220. 

Methylftt«  39.     71. 

Melhylester  41.     55,  67,  67—69.  71,  76.  77,  135,  136,  189,  202. 

(HsC)aO  54.    70,  72,  75,  106,  114,  127. 

2.  Schwefelderivate  57. 

H.CSH  57.     61,  65,  108,  183. 

MercBptide  57. 

Mprceptaneeter  58.     60. 

(H,C)jS  59.    60,  61,  71,  109,  115,  136,  243. 

^uläuverbindiiugeD  59. 

(H(,(')i,3,  64.    65,  109.  243. 

(HgCJaS,  65. 

(H,C):äO,U  65.    106,  109,  243. 


160083  ^^ 


X  Inhaltsvcrzeiclmisfl, 

3.  Selenderivate  67. 

4.  Tellurderivftte  68. 

5.  Zinkderivate  70.     72,  73,  77,  SA.  95,  98,  100,  101,  103,  160. 

6.  Quecksilberderivate  72.    70,  103. 

7.  Magnesiumderivate  74. 

8.  Alurainiuniderivate  74. 

9.  Woirramderivate  75. 

C.  R  trivalent  75. 

1.  Stitkatoffilfirivate  75. 

HsC.NHj  75.     78,  121,  138-140,  145,  192,  197,  198,  20( 

202,  2ü6,  208,  211,  237,  257,  263. 
H,C.NHjO  76. 

HjC.NOa  76.     88,  117—119,  121,  129,  Uß,  156,  158,  192. 
HgO.NjOj.OH  77. 
(HaCJaNX  78. 
(EI,C)gN  78.   117. 
(HjC),NX  78.    lOÖ. 

2.  Phospborderivate  82. 

HjC.PX  83.   8ä. 
(HsC),PX  83.   85. 
(UjCjjPX  83. 
(HjC)(PX  8.'>. 

3.  Arsenderivate  89, 

(HaC)ÄBX  89.  91—94. 
{HjCjjAsX  90.  96. 
(HjC^AaX  95.   9G. 
(HjCJiAsX  96. 

4.  Antimonderivate  98. 

(HaCjjSliX  98. 
(HgC)jSl)X  98. 
(HaC)iSbX  99. 
(HjCjjSb  100. 
D.  B  quadrivalent  101. 

1.  Bleiderivate  101- 

2.  Zinnderivat«  103. 

3.  Siliciumderivate  103. 
UetbylendeiiTat«,  H3C.K  104. 

A.  B  =  0  105. 

B.  H  Univalent  107. 

HjCClj  107.    123,  147,  118.  171. 

HaCBr,  107.    148. 

HaCJa  107.     106,  110,  112,  115—117,  124-126,  129,  247. 

C.  Ü  uni-  Dud  bivalent  108. 
1.  Saueretoffderivale  108. 


108,     110,  112,  113,  120,  130. 

Do,l,.cdbyGoO(^lc 


»  114. 


Inhaltsverzeicliniss.  S 

HaC^j^^»*^'  108.    110,112,118,130. 
2.  Schnefelderivale  108. 
H,c|H  108. 

H.C^f^^»^  109. 
HjC^*^*°  109.    115,  127. 

D.  R  bivalent  109. 

1.  SaneratoflderivaU  110. 

(ElaCO^  HO.    115,  116,  120,  121,  12S,  129,  133,  186.  167. 
HjC(OCl!a),  111. 
H,C(OSOjH)j  111. 

2.  Saaerstoffschwefelderivate  114. 

3.  SchwefeUlerivate  115. 

(H,CS)s  115.     136,  187,  237. 
HjC(SOsH)a  11«.    126.190,244. 

4.  Selendcrivate  117. 

HaC(SeOgH)j  117.  247. 

E.  R  nni-  und  trivalent  117. 

IlgC^i**»  117.    119,  137,  193.  237. 
HjC^^***  117.    119,  137. 
HjCjJ^»  118.    119. 

F.  K  bi-  und  trivalent  119. 

H.C"00N^H.119. 

H^cNOANcu,  119. 

G.  R  trivaleat  130. 

(HjOgN,  120. 
H,CN0.121. 

ffarmylderivate,  HCR  121. 
A.   R  nnivalent  122. 

HCCI,  122.     125—127,  129,  130,  141,  147,  I4S,  154,  159,  171. 

185,  191. 
UCBri  124.    126.  136,  141,  148,  154,  16a 


Do,l,.cdbyCoOgic 


Inbaltsverzeichiiiss. 
HCCljJ  126.    126,  129. 
nCBrJ,  135.    126.  129. 
HCCIBrJ  125. 

HCJ,  135.    129,  136,  148,  154,  1B9. 
t.  K  uai-  nud  bivalent  126. 
■  1,  Sauflratoffderivate  126. 

HC  ^l^**^'»  137.    130,  151. 
2.  Scbwefelderivate  127. 

H^cl'^  127.    151,  162,  IB4. 

I.  R  bivalent  127. 

1.  SaueratoffderiTBte  137. 

Hcgy  128.    143-145,    154,   165,   157,  168,  164,  167,  170, 

173,  186,  200,  208,  237,  269. 
Formiste  131.    138,  139,  141.  224. 
°^OCH    *35.    156. 

HcCcH,C|135-   ICl. 

2.  SauerBloA'Bchirefelderivata  136. 


3.  Schwefelderivate  186. 
HC-^  ^CH  136. 

HC(80,H),  136.    139. 
^^^    HC(S[CHj,],Br),  136. 

D.  R  nni-  und  trivalent  137. 

NO. 
HCCI      137. 
K 

NO, 
HCBr     137. 
K 

E.  11  bi-  nad  trivalent  137. 

^*^NH,  *38    1*I.  156.201.208. 

H'^NH{cg)139.   200. 


b,Googlc 


Inhaltsrerzeichniss.  XIU 

r'  trivaletit  139. 

HCN  130.   116.  146, 155, 167,  205,  206,  315,  219,  221—223, 
227,  235,  237,  238,  242,  245,  247,  264,  256,  257. 


HCjJg.Qjj,  146.    203,209,272. 
HCg^"  145. 
HC(NOa)B  146.  228,  276. 
Carbonderivate,  CR  147. 

A.  R  nniTaleat. 

CCl,  147.    149,  151,  152,  158.  160.  171,  186,  187,  243,  260. 

CCIgBr  148. 

CCl^Br,,  CClBrj  148. 

CBrj  148.    149,  171,  188,  193. 

CJ,  148. 

B.  'fi'  biralent  150. 

1.  Einfache  Bindung  an  bivalenUD  Elemenlen  150. 

C^,*^^'»  150.   159. 

Cßi*^'  151.    160,  172,  167,  190. 

C^»^  152.    169. 
C^p*^'»  152.    160,  243. 

2.  Zweifache  Bindung  an  bivalenten  Elementen  152. 

CO  152.    160,  164,  169,  172,  182,  223,  245,  255.  261. 
OCCI,  168.  161. 171, 172,  182,  188,  203,  212,  260,  268,  272. 
OCBrg  160. 
8CCI,  160.   161,  186,  187,  190, 

3.  Dreifache  Bindung  an  bivalenten  Elementen  161. 

OC^üg    161.   172,  197. 
{H,CS),c|^_.  161.    189. 

4.  Tierfache  Bindung  an  bivalenten  Elementen  161. 
a.  Sauentoffderivate  161. 

COj  161.  182,  188,  192,  193,  197.  198,  201,  202.  204,  205, 
209,  211,  212,  214,  215,  217,  220,  223,  231,  233,  239, 
245,  246,  258,  262,  263. 

Carbonate  173.    189,  193,  194,  203,  206,  223,  243. 

(0cg^H»)Bal81. 


b,Goo(^lc 


InhaUgverzeichniss. 
b.  SaaerslofiscbwefelderiTate  182. 


rPCH, 


182.   183. 


OCS  182.   188,  198,  2U,  238. 
OC(SCH,),  182. 
SC^^**»  182. 
SC  OCH, 

S  182. 

SCOCH, 

.  Scbwefelderivate  183. 

CSj  183.   190,  198,  211,  217,  218,  235,  236.  239. 
Sulfocarbouate  189.   23lt,  239,  2G1. 
SC(SCH3)s  189. 
SCICH,  190. 


190. 


d.  Seiend erivate  190. 
CSea  190. 


.   K  trivalent  190. 

1.  Einfache  Bindung  an  trivalenten  Elementen  191. 

a.  Dreifache  Bindung  an  Univalenten  Elementen  191. 

ClgCHO,  191.    260. 
BraCICNO,  192. 
BrjCNO,  192. 

b.  Dreifache  Bindung  an  bivalenten  EUementen  193. 

Carbaminate  193.   '20.%  205,  209,  258. 
OCq^j,    197.   206,  2a0. 
OCg^,     198.  201,203,236. 
SCgy«  198.    206,  218,  235,  23C,  23!). 
SC  ^^'*^*'»*  198.   215. 
SCNHj 

l  199.   236. 

SCNH, 

2.  Zweifache  Bindung  an  trivalenten  Elementen  199- 

a.  CKCH,  200.    202,  224,  225. 

b.  Zweifache  Bindung  an  Univalenten  Etementcii  200. 

Clj,C(Nüj),  200. 

c.  Zweifache  Bindung  »n  bivalenten  Elementen  200. 
«.  SauerBtoffderivate  200. 

OCNH  200.    203—205,  208—210,  212—214,  221 

220—231,  241,  268,  265,  270. 
OCNCH,  202.   211. 


b,Cooglc 


Inhaltsverzeichniss.  ? 

OCJJ^»  202.    209—212,  230,  257,  261,  262.  264.  21 

274,   275. 
Derivate  OC^^^  207. 

OCN«(«HI208. 

0C««V"".t2O8. 

OCJIJ}  (^h)  208. 

0cJJh]c00««»208. 

OCJJ^-^°"°*  209.  211.212,230.261,266. 
Derivate  Ocjjjj^  210. 

Ocg|}*|210.  256. 

OCfNH.CO.NHat,  212.  230. 
OC(NH.CO.NH.CÜ.NHj),  212.   230. 
(OCNU)»  213.  229,  230. 

Derivate  OC**?  214. 
NR 
(OCNCH^  214.  233. 
ß.  Scbwefelderivat«  215. 
SCNCH,  215. 

ScJJ^«  215.  217,  236,  241,  256,  257,  261,  266. 
SCJJS**^^»*  216.   273. 
SCJJ^CS  216.  236. 
CjSjNaH,  217.  236,  237.  275. 
S(C^{J)    218.  236. 

3.  Dreifoche  BinduDg  wa  trivalenten  Elementen  318. 
a.  Einfache  Bindung  an  Univalenten  Elementen   218. 
NCCl   219.     227,  228.  241.  243,  256,  261. 
NCBr   221.     227.  243,  256,  »9. 
NCJ  222.    220,  245,  256,  259,  261. 
NCK  223.    243,  247. 
NCAg  224.    242.  245,  255. 
*H0)N^C1  226. 

(NOjClä  227.    230,  231,  241,  243,  246,  270. 
(NC)gBrs  227.    230. 


Do,l,.cdbyCoO(^lc 


Inhaltsverzeichniss. 

(0,N)»CBr  227. 

(0,N),CNft  a.  s.  w.  228. 
b.  Eiafacbe  Bindnog  an  bivalenten  ElemeuUn  238. 
<i.  Saaerstoffderivate  228. 

NCOK  228. 

(NC)a(OH)B  229.    233.  246,  268—275. 

(NC),(OCHj)a  232. 
ß.  Schwefeldenvate  234. 

NCSH  234.  246,  246. 

Rhodanate  239.  24S,  245,  261,  271,  273— 27B. 

NCSJ  242. 

NCSOCN  242. 

(NC8),P  242. 

(NCSjgAs  242. 

(NCS),Si  242. 

NCSCHj  242. 

(NCS)aCHa  244. 

NCScgjj  244. 

NCSCN  244. 

(NC),  [1^(^248.   273. 


(NC),|j^  246.   269—271. 
y.  Selenderivate  246. 
NCSeK  347. 
(NCSe)sCHs  247. 
(NC), Sa  247. 
<r.  MetallderiveU  (CyaDoieUlle)  247.  265,  258. 
4.  Vierfacbe  Bindung  an  trivi^enten  Elementen  254- 

a.  Gmppe  NCNX  2.''.4. 

NCNH(CH3)  254.  263,  273. 
NCHH«  254. 
(NC),P  255. 

b.  Gruppe  XNCNX  266. 

HNCNH  256.    261,263,265—267,269,271—273. 

0.  Gruppe  XHC^?^  259. 

HNC^^  260.  264,  26B,  269. 
Derivate  CNgH.X  263. 

CN.H((CH8)  263. 
NH       0 

HjNC  NH.C.NH,  364.   267. 

DeriTate  CNjHsit  265. 

Metallderivate  vom  DioyandiamidiD  265. 

HNcSScO  365.   267. 


HNcg^CNH  266. 

Do,l,.cdbyGoO(^lc 


Inhaltsverz  eichni  B3. 

Derivate  CHgHg'if  367. 

Hetallderivate  der  Amidodicyantänre  26 
Hetallderivate  des  DicyandiamidE  268. 

HjN(CN),(OH)j  268.   271,  274,  27e. 

H,N(CN)(,(OCHj),  269. 

H,NlCN)j(SH),  269. 

(H3N),(CN),H  269. 

(HjK)j(CN)gCl  270.   276. 

(Hi,N)a(CN)gOU  270.   274—276. 

(H,N^{CN)iSH  270.  271. 

(HaN),(CN),  270.   272—274. 

Ammelid  271.  276. 
Derivate  CNjHI'271. 
(AgNH),(CN)j(NHj)  272. 
(HaCNH)g(CN)a  273. 

(cNHVcN),(NH»)a  273. 
(HaN)a(CK),NH{CN),(SH),  273.   27^ 
(H,Nj,(CN),jrH(CN),^^^273.   274. 
(H,N)j(CN),NH(CN)s(NH,),  273.   275. 


Derivate  CNai  274. 

HO{CH)sN{CN),(OH),  275.   276. 
H,N(CN),N(CN),NH  275. 
(CN),N3  278, 
d.  Gruppe  C(NX),  276. 
C(NOJ,  276. 
SohliiMibetraolitungen  277. 


b,Googlc 


b,Goo(^lc 


DEM  HERRN 


PROFESSOR  TR  H.  MAC  GILLAVRY 


TXBVASSKB    OXWISKXT. 


Do,i,.cdb,Gooj^lc 


b,Goo(^lc 


VORWORT. 


Die  Torliegende  Arbeit  soll  etwa  nicht  ein  ausführ- 
liches Lehr-  oder  Handbuch  darstellen,  sondern  ihr 
Zweck  ist  nur  skiozenweise  eine  Auffassung  von  der 
oi^anischen  Chemie  zu  geben,  die  vielleicht  im  Stande 
ist,  dieselbe  von  neuen  Gesichtspunkten  her  zu  be- 
leuchten. 

Die  BpezieU  gewählte  Eintheilung  und  Behand- 
lungsweise  sind  durch  eine  möglichst  vollständige 
Darstellung  eines  Theils  der  orgamachen  Chemie  er- 
probt, der  in  der  Einleitung  einige  allgemeine  Be- 
trachtungen vorausgeschickt  werden.  Dies  umfasst 
den  ersten  Theil  der  Arbeit 

Im  zweiten  Theil  ist  ein  Gesammtblick  über  die 
gEuize  organische  Chemie  gegeben,  wobei  gerade  Nach- 
druck gelegt  wird  auf  diejenigen  Anschauun- 
gen, zu  welchen  die  von  mir  gewählte  Behandlunga- 
weise  führt:  Kenntnisa  der  chemiachen  Beschaffenheit 
vom  Kohlenstoff  an  und  für  sich  und  der  Aenderun- 
gen,  welche  diese  erfährt,  wenn  genanntes  Element 
sich  anderen  Atomen  oder  Atomgruppen  anlagert. 

Utrecht,  im  October  1877. 

Dr,  J.  H.  van  't  Hof£ 
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EINLEITUNG. 


Die  Chemie  ist  die  Lehre  von  den  Atomen;  die  organische 
Chemie  diejenige  des  KohlenstoffatotoB.  Wo  sich  dieses  jedoch 
als  solches  nicht  trennen  und  stndiren  lässt,  bleibt  nur  die 
Möglichkeit  ilbiig,  ans  dem  Studium  seiner  Verbindungen  ein  Ge- 
sammtbild  seiner  Eigenschaften  zn  erbalten ;  die  organische  Chemie 
irird  somit  die  Lehre  der  KohlenstofFrerbindungen,  bat  aber  die 
genane  Eenntnisa  des  genannten  Elementes  selbst  zum  Zweck. 

Die  Wirkung,  welche  die  Atome  in  grosser  Entfer- 
nung gegecBcdtig  ausüben,  ist,  wie  sieb  aus  der  Anziehung 
der  Himmelskörper  ergiebt,  nur  von  deren  Masse  und  Ent- 
femtmg  abhängig:  Form  und  Bewegung  bleiben  dabei  ausser 
Betrachi  Ganz  anders  jedoch  verhält  es  sich  in  denjenigen 
kleinen  Entfernungen,  welche  innerhalb  eines  Moleküls  statt- 
finden. Die  Wirkung  von  Form  und  Bewegung  tritt  in  den 
Vordergnind,  und  die  einfache  Aenssernng  der  Gravitation 
entzieht  sich  dem  Blick:  es  entstehen  Ai^nität  und  Valenz, 
d.  h,  chemische  Wirkung. 

Anscheinend  zwar  den  altgemeinen  Gravitationsgesetzen 
ganz  widersprechend ,  nöthigi  die  Natur  der  chemischen 
Kräfte  jedoch  nicht  znr  Einfuhrung  eines  specielten  Princips. 
Vielmehr  erscheint  es  nicht  unmöglich,  sich  ein  Bild  der 
Wirkung  von  Form  und  Bewegung  anf  die  Anziehung  in 
kleiner  Entfernung  zu  machen,  das  in  allgemeinen  Zngen  die 
Veränderung  darstellt,  welche  die  Gravitation  erfährt, 
e  znr  chemischen  Wirkung  wird. 
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1)  EiuSuss  der  Form.  In  erster  Linie  wäre  hierauf  die 
eigenthümllche  Affinitäts- 
erectieuinng  znrückzufubreo, 
wodurch  gewisse  Atome, 
ungeachtet  der  kleineren 
Masse,  so  zu  sagen,  bevor- 
zugt werden,  wie  z.  B.  das 
Chlor  dem  Brom  und  Jod 
gegenüber.  Es  lässt  sich 
in  ein&cher  Weise  zeigeo, 
daes  wirklieb  eine  kleinere 
Masse ,  wenn '  nur  deren 
Form  ein  dichteres  An- 
nähern ermöglicht,  cane  den- 
noch grössere  Anziehung 
äuBsemkann.  Ein  spedeller 
Fall  ergiebt  Folgendes: 

Betrachtet  man  die  Wirkung  eines  kugelförmigen  Atomes 
A  auf  zwei  andere  B  und  C,  die  nur  der  Form  nach  sich 
unterscheiden  (wie  es  die  Zeichnung  ergiebt) ,  während 
,  Masse  und  Dichte  unter  sich  gleich  sind;  so  lassen  sich  in 
den  Verbindungen  AB  (V)  und  A C  (II)  die  Kräfte  bestimmen, 
wodurch  die  vereinten  Atome  zusammengehalten  werden: 
„  _        M(A)  X  M,B) 


K(AC)    =    ' 


(R,A)-|-E(0)V^2)* 


(w(Min  M(A),  M|B)  und  M(o)  resp.  die  Massen  der  gewählten 
Atome  bezeichnen ;  B(a)  ,  B<bi  und  Rfc)  der  Radius  der 
Kugeln,  deren  betreffende  Durchschnitte  die  Zeichnung  er- 
giebt). Denkt  man  sich  den  Fall  B(ai  =  7  B^c),  so  ergiebt  sich 
K{AC)  >■  K(AB),  d.  h.  die  Wirkung  von  A  auf  C  lässt  di^enige 
von  A  auf  B  hinter  sich  zurück,  ungeachtet  der  Gleichheit 
der  beiden  Massenpaare;  es  muss  somit  Fälle  geben,  worin 
die  kleinere  Masse  bevorzugt  wird. 
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In  zweiter  Linie  sind  die  Valenzerscheinangen  aof  Wir- 
knngen  der  Form  znrückföbrbar:  Die  einfachste  Betrachtang 
lehrt,  dara  jede  Abändentsg  Ton  der  Engelgestalt  zn  grösseren 
Aensaerongen  der  Ansiehnng  nach  bestimmten  Richtnngen 
ffihren  mnas,  da  sich  das  Atom  an  diesen  Stellen  so  zu  sagen 
besser  annähern  ISssi  Jede  derartige  Form  bedingt  also  eine 
gewisse  Zahl  Hanptanziehungsfähigkeiten,  Valenzen.  Beifipiela- 
veise  föhrt  eine  willkürlich  gewählte  in  der  Ebene  betrachtete 
Form  I  zu  drei  Hauptanziehnngefähigkeiten 
OA,  OBcndOCnndzndreianderen  von  unter- 
geordneter Bedeutung  Oa,  Ob  und  Oc;  ein 
derartiges  Atom  wärde  sich  somit  als  drei-, 
bisweilen  als  sechswerthiges  verhalten.  Es 
sei  noch  bemerkt,  dasa,  wie  sich  aus  der 
Form  die  Zahl  and  die  Art,  d.  h.  Ass  unter  sich  Gleich-  oder 
Yerschiedenaän  der  Valenzen  herleiten  lässt,  so  auch  gewisser- 
maaaeD  das  Umgekehrte  möglich  ist,  d.  h.  BestimmuDg  der 
Form  aas  genauer  Eenntniss  der  Valenz;  davon  an  Ort  und 
Stelle  weiter.  Wo  nun  obendrein  noch  die  Art  des  gebundenen 
Atoms  die  Bindungsbraft  bedingt,  wird  auch  die  Zahl  der 
hervortretenden  Valenzen  davon  abhängig  sein,  somit  beim 
Vergleich  der  Verbindungen  eines  bestimmten  Elementes  mit 
verschiedenen  anderen  öfters  eine  Aenderung  der  Val6nz  auftreten. 
2)  Einfluss  der  Bewegung.  Wenn  sich  ein  Atom  um  eine  be- 
stimmte Lage  gleichmässig  in 
allen  Richtungen  hin  und  her 
bewegt,  ist  eine  Aenderung  der 
änsseren  Form,  somit  auch  von 
Affinität  und  Valenz  nothwendige 
Folge.  Wählt  man  sich  einen  be- 
stimmten Fall,  auch  hier  der  Ein- 
fachh^t  wegen  in  einer  Ebene  ge- 
dacht, z.B.  das  oben  als  AcBaCb 
bezeichnete  Atom;  so  wird  dieses, 
wenn  die  Schwingungen  es  von 
der  Gleichgewichtslage  um  eine 
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Strecke  Bi  entferneD,  eine  darch  die  Zeichnung  als  A,  c^ 
B,  a,  C,  b,  dargestellte  äussere  Form  erbalten.  Die  Bedeutung 
davon  ist  zweierlei  Art: 

1)  In  erster  Linie  werden  sänuntliche  Atome  genötbigt 
sein,  in  grösserer.  Entfernang  vom  oben  beschriebenen  zu 
bleiben,  somit  durch  kleinere  Kräfte  daran  zurtickgehalteo, 
d.  h.  die  Affinitätserscheinungen  vom  schwingenden  Atome 
sind  abgeschwäclit 

2)  In  zweiter  Linie  sind  die  HauptanziehniigsrichtuDgen 
weniger  stark  ausgeprägt,  weil  es  sich  jetzt  um  grössere  Ent- 
fernung mit  dem  nämlicheu  Entfemungsunterschied  handelt. 
Die  drei  oben  als  untergeordnet  bezeichneten  Valenzen  werden 
somit  mehr  in  den  Hintergrund  gerückt  sein,  und  das  Atom 
wird  sich  im  Allgemeinen  als  trivalent  verhalten.  Mit 
wachsender  Schwingnngsgrösse,  z.  B.  um  eine  Strecke  B,  von 
der  Gleichgewichtslage  wird  das  Atom  diealsA,c^  BgB«  G^b, 
bezeichnete  äussere  Form  erhalten,  und  somit  obige  Folgen 
noch  stärker  ausgeprägt  hervortreten.  Das  Atom  büsst  seinen 
chemischen  Charakter  allmählich  ein. 

Zieht  man  jetzt  in  Betracht,  dass  die  Schwingungsgrösse 
der  Atombewegnngen  von  der  Temperatur  bedingt  wird,  so 
führt  obige  Anschauung  zu  dem  thatsäcblich  gestützten  Schlüsse, 
dass  Temperatarzunahme  die  Anzahl  der  Valenzen  verkleinert, 
die  AiHnitätserscheinungen  abschwächt,  also  die  gegenseitige 
Atomwirkung  allmählich  zur  einfachen  GravitAtionsäussernng 
zurückführt.  Thatsache  ist,  dass  es  eine  obere  Temperatur- 
grenze giebt,  wobei  von  chemischer  Wirkung  nicht  mehr  die 
Bede  ist;  Thatsache  ist  auch,  dass  im  entgegengesetzten  Falle 
die  chemischen  Erscheinungen  sich  angeheuer  compliciren, 
zweifelsohne  dadurch,  dass  bis  d^n  übersehene  Valenzen  zur 
Oeltong  kommen. 

Die  aufgestellten  Betrachtungen  ergeben  als  unmittelbare 
Folge,  dass  eine  Atomvereinigung,  ein  Molekül,  sich  anderen 
gegenüber  in  der  nämlichen  Art  und  Weise,  nur  weniger 
scharf  gezeichnet,  äussert,  wie  das  Atom  selbst;  auch  daa 
Molekül  hat  Affinität  und  Valenz,  die  zwar  durch  die  fflgen- 
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thfimliche  ZusanunenstellTing  der  Theile  bedingt,  nicht  aber 
letzteren  an  and  fSr  sich  eigen  sind.  So  ergiebt  sich  eine 
Gmndlage  für  die  Betrachtang  der  sogenannten  Molekalarverhin- 
dongen,  worauf  an  Ort  und  Stelle  eingegangen  werden  soll. 

Die  Atombewegnog  wird  jedoch  nicht  nur,  wie  bis  dahin 
vorausgesetzt,  von  der  Temperatur  bedingt,  sondern  die  in  der 
Nähe  befindlichen  anderen  Elemente,  die  fortwährend  mit 
ersterem  zusammenstOBsen,  Bind  für  die  specielle  Art  der  Bewe- 
gung, somit  fax  die  äussere  Form  ebenfalls  entscheidend.  Daraus 
ergiebt  sich  als  ällgemeiDe  Folge,  dass  der  chemische  Charakter 
zwar  in  erster  Linie  darch  die  Natur  des  Atoms  selbst  be- 
dingt wird,  jedoch  andere,  in  seiner  unmittelbaren  Nähe  be- 
findliche Elemente  in  dieser  Hinsicht  von  grösster  Wichtigkeit 
sind.  Obendrein  igt,  wie  sich  ebenfalls  erwarten  läast,  der 
von  einem  bestimmten  Elemente  in  dieser  Weise  aof  an- 
dere ausgeübte  Einfiuss  Ton  derselben  Natur,  -wie  ich  nachher 
eingehend  darthnu  werde.  Hier  schalte  ich  znnitcbst  nur  noch 
ein  paar  Worte  über  die  Art  and  Weise,  wie  sich  die  chemische 
Nator  eines  Elements  oder  cdner  Atomgruppe  bezeidmen 
läset,  ein. 

Im  Vergleich  zum  WasserstofiF  lassen  sich  die  Elemente 
in  zwei  Gruppen  von  scharf  ausgeprägt  chemischem  Charakter 
eintheilen,  deren  Verhalten  sich  einerseits  neben,  anderseits 
dem  des  genannten  Körpers  gegenüberstellt,  und  dem- 
nach mit  den  Namen  positiv  and  negativ  gedeutet  werden 
kann.  Das  chemische  Verhalten  kennzeichnet  sich  bei  den 
hervorragenden  Gliedern  beider  Gruppen  dadurch,  daas 
die  gegenseitigen  AiSnitatsäusserungen  heftig  sind,  während 
diese  bei  Gliedern  der  uämlicben  Gruppe  fast  verschwinden. 
Werden  nun  noch  K^um  und  Wasserstofi^  Chlor  und  Sauer- 
stoff als  Vertreter  beider  Gruppen  angeführt,  so  ist  wohl  jede 
weitere  Umschreibung  überßüssig. 


Anfangs  wurde  die  Chemie  als  Lehre  von  den  Atomen  be- 
zeichnet; nach  obigen  Betrachtungen  ist  sie  speciell  mehr  zu 
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demjemgeD  Theilö  derselben  zurückgeführt,  welche  sich  mit 
der  Wirkung  der  Atome  in  kleiner  Entfernung  beschäftigt. 
Ihr  Zweck  ist,  aas  der  Beschaffenheit  eines  jeden  Elementes 
diese  Wirkung,  somit,  wenn  von  mehreren  Elementen  die  Rede 
ist,  ihr  gegenseitiges  Verhalten  unter  diesen  Bedisgongen 
kennen  zu  lernen;  der  Weg,  welcher  dazu  fiihrt,  ist  gerade 
das  Stadium  des  gegenseitigen  Verhaltens,  weil  das  Atom  als 
solches  sich  der  Betrachtung  entzieht.  Ein  wichtiger,  vielleicht 
bis  jetzt  unterschätzter  Theil  der  chemischen  Wissenschaft  ist 
deigenige,  welcher  sich  damit  beschäftigt,  aus  dem  so  ver- 
schiedenen  gegenseitigen  Verhalten  der  Atome  ein  Gesammt- 
bild  von  den  Eigenschaften  jedes  einzelnen  zu  erhalten. 

Die  also  als  Ausgangspunkt  dienende  Kenntniss  der  Ver- 
bindungen lasst  sich  von  zwei  Gesichtspunkten  her  betrachten: 
in  erster  Linie  das  Verhalten  an  und  iur  sich;  in  zweiter 
Linie  das  Verhalten  anderen  gegenüber;  gewöhnlich  mit  des 
resp.  Namen  physikalisdte  und  chemische  Beschaffenheit  be- 
zeichnet. Tritt  auch  letzteres  des  complicirteu  Verhaltens 
wegen  oft  in  den  Vordergrund,  so  haben  beide  doch  gleiche 
Bedeutung  für  die  Kenntniss  der  Verbindung,  beiden  gebührt 
gleidies  Interesse. 

Die  Gesammtbetrachtnng  der  so  verwickelten  chemischen 
Beschaffenheit  einer  Verbindung  wird  durch  die  Beantwortung 
der  Frage  erzielt:  Was  wird  unter  bestimmten  Umständen, 
nach  bestimmter  Zeit  die  Folge  des  Zusammenbringens  einer 
Verbindung  mit  bestimmten  Mengen  anderer,  ebenfalls  der 
chemischen  Natur  nach  bekannten  Verbindungen  sein?  Der 
Lösung  dieser  grossen  Frage  liegt  der  schöne  Gedanke  zu 
Grunde,  dass  die  Einwirkung  von  mehreren  Körpern  sich  stets 
auf  eine  gleichzeitig  oder  nach  einander  stattfindende  Ein- 
wirkung von  Eörperpaaren  zurückfuhren  lassi  Zunächst 
werde  ich  also  diese  Elementarfrage  etwas  eingehender  be- 
trachten.   Ihre  Lösung  berührt  zwei  Ponkte: 

1)  Die  Bestimmung  der    entstehenden   Verbindungen  ihrer 
Natur  nach; 
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3)  Die  BoBtimmimg    der   von  jeder  sich  in    gewieser  Zeit 

bildenden  Menge. 

Kurzweg  konnte  man  sagen,  die  vollständige  Antwort  er- 
fordert eine  quiüitatire  und  eine  qaADtitative  Lösung.  Ueber 
beides  mochte  ich  einige  Anschauungen  geben : 

I.  Wenn  die  chemische  Einwirkung  zweier  Moleküle  auf 
einander  die  Valenz  sämmtlicher  Atome  ungeändert  lasst,  treten 
immer  folgende  einfache  Erscheinungen  auf: 

Jedes  Molekül  hat  einen  AngrifFspunkt,  d.  h.  ein  Atom- 
oder Grappenpaar,  deren  Bindungsweise  sich  ändert  Be- 
trachtet man  nur  diese  Bindung  und  stellt  man  das  ganze 
Molekül  durch  ein  Symbol: 

X-(n)-Y 
dar,  worin    X  und    Y  die   zusammenstellenden  Atom-    oder 
Gruppenpaare  sind,  deren  n-fache  Bindung  bei  der  betreffenden 
Reaction  angegriffen  wird ,  so  ergiebteineeinfacheFonnelsämmt- 
liche  mögliche  Einwirkongsformen  zwischen  zwei  Molekülen: 
X,  Xj  X,  —  (p,)  — X, 

(n.}+(lg  =  (^.)  (y 

yi      y»        yi— (p»)— ya. 

d.  h.  ein  Theil  der  Bindungen,  Anfangs  zum  inneren  Zusammou- 
halten  eines  Moleküls  benutzt,  dient  zur  Vereinigung  der 
früher  getrennten  Theile.  Die  gemachte  Voraussetzung  unter 
Beibehaltung  der  ursprünglichen  Valenz  lässt  sich  durch  die 
einfache  Gleichung  darstellen: 

"i  =  Pi  +  qi  =  Pa  +  qi  '"»'i  %  =  Pi  +  fb  =  Pa  +  q». 

deren  E^fiihrung  obige  Formel  in  folgender  Weise  umgestaltet: 

S,  X,  X,    —  (p,)  —  Xj 

(n,)+{n,)  =  (n, -!-p,)         K  -  p.) 

y.      k  ii  —  (Pi)  —  y% 

Diese  Formel  omfasst  wesentlich  ein  Gesammtbild  der 
Tcrschiedenen  Reactionsformen,  die  ihrer  Natur  nach  drei 
Typen  angehören: 

1)  Erste  Beactionstype:    n,  !>  Pi  and  n,  >  p,. 
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Die  vorsasgeaetzte  Gleichung  bleibt  der  Form  nach  for 
diesen  Fall  ungeändertj  in  Worten  läset  sich  diese  ReactioDB- 
type  in  folgender  Weise  fassen: 

Zwei  Uolekiile  legen  sich  unter  Bildung  einer  gesdilossenen 
Kette  an  einander.  Als  Beispiel  wähle  ich  die  Bildung  Ton 
Amidocyansänre  aus  Cfutsäure  und  Carbodiimid ; 

00         NH      _  OC~NH 
H&  "•■  (ÜNH  ~~  H^J— 6nH 

In  diesem-  Falle  ist  d,  =  n,  =  2  und  p,  =  1.  Sind  beide 
Moleküle  gleich,  so  gieht  obige  Gleichung  das  allgemeine  Bild 
der  sogenannten  bimolekularen  Polymerisation,  beispielsweise 
der  Bildung  von  Dicyandiamid. 

2)  Zweite  Reactionstype :   n,  >p,  und  nj  =  p,. 

Die    vorausgesetzte  Gleichung    erhält    somit   durch  Ver- 
schwinden von  n^  —  p,  eine  abgeänderte  Form: 
X,         X,  X,  _  (n  J  _  Xj 

(n,)  +  (n,)  =  (n,-«,) 

*  yi      72  y.  -  (Bj)  -  ya 

Es  lässt  sich  diese  Reactionstype  in  folgender  Weise  be- 
zeichnen : 

Zwei  Moleküle  legen  sich  ohne  Bildang  einer  geschlossenen 
Kette  an  einander.  Als  Beispiel  wähle  ich  die  Bildung  von 
Bromäthylen  aus  Brom  und  Aetbylen: 

HaC    ,    Br  _  H^C-Br 
,     H,Ö  "^  ir  ~  H,6  — Br 
In  diesem  Falle  ist    n,  =  2,    n,  =  p,  =  1. 

3)  Dritte  Reactionstype:  n,  =:n}  =  pi. 

Die  vorausgesetzte  Gleichung  erhält  jetzt  durch  beider- 
seitiges Verschwinden  von  n, — p,  und  n^  —  p,  folgende  Form : 

X,  3L,  X,  -(n,)  — Xj 

(n.)  +  (n,)    =  + 

Ji      7»        yi— (Hl)— ya- 
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Sie  stellt  üdi  in  gewissen  BeziehnngeD  den  beiden  enteren 
gegenüber,  da  ea  sich  hier  um  ein  Zer£ELllen  ia  zwei  neue 
Moleküle  handelt  Wo  oben  von  ZaBanunenfÜgtmg,  Addition, 
die  Rede  war,  erhält  diese  Reactionsfonu  den  Namen  Sab- 
stitation,  Umtaasch,  da  sich  die  Gruppen  wesentlich  Tcordrängt 
haben,  ^  an  die  Stelle  von  F,  und  Z,  an  diejenige  Ton 
Xi  getreten  ist  Im  Allgemeinen  beseiahnet  man  diesen  Fall 
mit  dem  Namen'  Verdrängung  (Substitution)  oder  doppelter 
Umtausch,  je  nachdem  die  eich  gegens^tig  vertretenden 
Molekültheile  einzelne  Atome  oder  Atomgruppen  sind.  Als 
Beispiel  für  ersteren  Fall  wähle  ich  die  Bildung  von  Ghlor- 
methyl  aus  Methan  und  Chlor: 

H.C        Ol         H,C-C1 

Ä  +  ch-     nici 

als   Beispiel    iiir    letzteren    wähle  ich   diejenige    von   Fluor- 
methyl aus  metbylscbwefel&auiem  Ealinm  und  Fluorlu^nm: 
H,C        Fl_  HgC-Fl 

K0(S0j6  ■*■  ±  "KO(SO,)oiK 
in  beiden  Fällen  ist  n,  ss  n,  =  pj  =  1. 

Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  eönmitliche  Zer- 
setzungstypen  (Zerfallen  eines  Moleküls  in  mehrere  andere), 
obige  Annahme  von  gleichbleibender  Valenz  vorausgesetzt,  sich 
auf  die  nämlidie  Gleichung,  jedoch  in  umgekehrtem  Sinne, 
zurückführen  lassen.  Dmwandlimgon  sind  als  nach  einander 
stattfindende  Zersetzung  und  Verbindung  zu  betrachten. 

IL  In  zweiter  Linie  seien  hier  noch  einige  Anschauungen 
über  die  quantitative  Lösung  der  besprochenen  Elementarfrage 
angeschaltet : 

Obiges  ergiebt,  dass  eine  Verbindung  durch  gegenseitiges 
Zosammentreffeu  der  einwirkenden  Moleküle  bedingt  wird. 
Somit  ist  die  Gesammtmenge  der  einer  Beaction  unterliegenden 
Moleküle  von  der  Zahl  des  Zusammentreffes  abhängig;  dazu 
tritt  dann  noch  eine  sogenannte  Einwirkungsfahigkeit  beider 
Körper,    von    deren    Art  und    Beactionsumständen    bedingt 
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Genau  wird  sie  bezeichnet  durch  die  Zahl  der  Moleküle,  welche 
bei  einer  bestimmten  Menge  ZusammenstösBe  der  Reactäon 
unterliegt 

Für  homogene  Gemische  von  zwei  reactionsflthigen  Körpern 
lassen  sich  auf  diese  Annahme  Berechnungen  stützen,  die  ich 
hier  nur  andeatongsweise  besprechen  werde,  wovon  aber  nach- 
her eingehend  die  Rede  ist 

Man  denke  sich  ein  homogenes  Gemenge,  also  gemischte 
Flüssigkeiten  odw  Gase,  von  zwei  Körpern,  deren  Moleküle 
A  und  B  im  Stande  sind,  ein  Reactioneprodnkt  C  zu  geben. 
Unter  den  Umständen,  wobei  die  Einwirkung  stattfindet,  wür- 
den genannte  Körper,  wenn  von  beiden  in  der  Raomeinheit 
eine  Molekülzahl  anwesend  war,  die  man  sich  gleichfalls  als 
Einheit  denkt,  im  Zeitelemente  c  Moleküle  des  Froductes  C 
bilden,  somit: 

d.C 

T7r  =  *^ 

Diesen  Werth  c,  von  der  Art  der  einwirkenden  Körper 
und  von  den  Reactionsbedingungen  abhängig,  werde  ich  immer- 
hin als  Einwirkongscoeü&Qent  bezeichnen. 

Aendert  man  jetzt  nach  einander  den  Raum,  worin  die 
Moleküle  enthalten  sind  und  deren  Menge,  unter  Beibehaltung 
der  sonstigen  Umstände,  so  wird  nur  die  Zahl  des  Zusammen- 
treffens umgestaltet  und  zwar  der  einfachsten  Annahme  nach 
in  der  Weise,  daas  sie  dem  Gesammtvolum  (V)  umgekehrt  der 
Gesammtzahl  der  darin  anwesenden  Moleküle  (P  und  Q)  aber 
gerade  proportional  ist;  somit  wird  obige  Gleichung: 

^•c  -c  PQ 

d.t  ~*  V  ■ 
Handelt  es  sich  nicht  am  eine  Verbindung,  sondern  um 
eine  Zersetzung,  wobei  also  das  Zusammentreffen  keine  Be- 
dingung m'ehr  ist,  so  gestaltet  sich  alles  einfacher,  und  die 
Zahl  der  zersetzten  Moleküle  in  Zeitelemente  ist  nur  der  G&- 
sammtmenge  der  in  Zersetzung  begriffenen  Moleküle  (P) 
proportional,  somit: 
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d.t  "*^' 
woiin  sich  dann  k  als  Zersetznngscoefficieiit  bezeichnen  liessa 
Ist  in  dieser  Weise  die  GraanuQÜösimg  einer  Elementar- 
frage gegeben,  so  lässt  sich  in  wenigen  Worten  erörtern,  wie 
man  zur  Losung  einer  compUdrteren  Aufgabe  schreiten  kann: 
Ist  beispielsweise  ein  homogenes  Gemenge  dreier  Körper  A, 
B  and  C  vorhanden;  ist  das  Gesammtrolum  V,  die  Molekiil- 
zahlen  resp.  P,  Q  nnd  Jt,  und  wirken  z.  B.  A  anf  B  und  Ä 
aof  C  uaixfc  Bildung  von  Producten  8  und  T  ein ,  so  theilt 
sich  P  zwischen  beiden,  und  2war  in  bekannter  Weise,  wenn 
nur  die  Einwirkongscoefficionten  (c,  und  c,)  gegeben  sind, 
nnd  zwar: 

d.S  ^^    PQ        j   d.T  ^     JPR 

Hiermit  ist  das  allgemeiae  Princip  gegeben,  das  nachher 
öfters  Anwendung  finden  wird. 


Schliesslich  einige  Bemerkungen  über  die  von  mir  gewählte 
Behandlongsweise : 

Da  es  sich  um  diö  Lehre  der  Kohlenstoffrerbindnngen 
handelt,  ist  die  Beschreibung  dieses  Elements  in  erste  Linie 
gesiteUt,  nnd  dabei  einiger  Wertb  anf  knrze  Anführung  der- 
jenigen Eigenschaften  gelegt,  wodurch  sich  dieses  Element  dem 
Qesammtgebiete  aller  anderen  gegenüberstellt.  Eingehender 
komme  ich  darauf  im  zweiten  Theile  zurück,  da  ja  die  ganze 
Arbeit  genaue  Kenntniss  des  Eohlensto&  selbst  erzielt. 

Die  in  der  ersteren  Hälfte  streng  durchgeführte  Einthei- 
lang  ist  so  gewählt,  dass  die  angeführten  Thatsachen  sich 
stützend  auf  einander  stellen.  Als  Grundlage  habe  ich  deshalb 
die  Zahl  der  in  einer  Verbindung  an  einander  gelegten 
Eohlenstofiatome  gewählt,  and  ausführlich  ist  die  Gruppe  der- 
jenigen Körper  zosammengestellt ,  worin  niemals  zwei  Kohlen- 
stofihtome  ohne  wedteres  an  einander  gelagert  sind.  Diesen 
Theil  habe  ich  mit   dem  Namen  Hethonderivate   bezeichnet, 
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da  sich  sämmÜicbe  darin  beschriebene  Verbindongen  vom 
Methan  durch  Ersetzung  der  Wasserstoffatome  durch  andere 
Elemente  oder  Atomgruppen  herleiten  lassen.  Darauf  stützt 
sich  somit  auch  die  weitere  Eintbeilung,  welche  ich  kurz  in 
folgender  Weise  darstelle: 

L  H,  C.    Methan. 

U.  H,  C  (R).  Methylderivate,  d.  h.  diejenigen  Körper, 
welche  sich  vom  Methan  durch  Ersetzung  eines  einzelnen 
Waeserstofiatoms  herleiten  lassen. 

m.  Hj  C  (R).  Methjlenderivate,  diejenigen  Körper,  welche 
sich  daraus  dnrch  Ersetzung  zweier  Wasserstoffatome  her- 
leiten lassen. 

IV.  HG(B).  Formylderivate,  diejenigen,  worin  nur  noch 
ein  einzelnes  Wasserstoffatom  des  ursprünglichen  Methans 
übrig  bleibt. 

V.  C(Jn).  Garbonderivate,  worin  alle  Waeserstoffatome  des 
Methans  ersetzt  sind. 

Die  w^tere  Eintheilungsweise  wird  bei  jeder  Gruppe  aus- 
einander gesetzt  werden. 

Wie  oben  angeführt,  lässt  sich  die  Eenntniss  jeder  Ver- 
bindung in  diqenige  der  physikahschen  Beschaffenheit,  das  ist 
das  Verhalten  des  Körpers  an  und  für  sich,  und  in  die- 
jenige der  cbemiacheu  Beschaffenheit,  d.  L  das  Verhalten 
anderen  Körpern  gegenüber,  eiutheilen.  Die  Bescbrei- 
hnng  jedes  Körpers  wird  somit  in  zwei  Äbtheilnngeii  zer- 
fallen (betreffs  der  ersteren  Hälfte  möchte  ich  möghehst 
ausiührhch  sein ,  besondem  Werih  legend  auf  diejenigen 
physikalischen  Ergebnisse,  welche  sich  durch  Zahlen  geben 
lassen);  betreffs  der  zweiten  Hälfte  musB  ich  hier  noch  mit 
anführen,  dass  nur  di^enigen  Beactionen  erörtert  werden 
sollen,  die  den  Körper  in  Beziehung  zu  anderen  bringen,  von 
denen  schon  die  Bede  war.  Dadurch  wird  der  Vortheü  erzielt, 
dass  jeder  Reaction  an  einer  bestimmten  Stelle  Erwähnung  ge- 
tban  werden  muss,  und  Wiederholni^  umgangen  wird. 
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Hierani^  tmd  nnr  hieranf,  vird  sicti  der  erstere  Theit 
dieser  Arbeit  beschränken;  vieles,  Beschreibung  der  Dar- 
stellimgsweise ,  Angaben  über  Vorkommen  in  Pflanzen  etc., 
das  ich  zur  technischen  oder  pharmaceutischen  und  Pflanzen- 
chemie rechne,  vird  dadurch  umgangen  und  Raum  für  mög- 
lichst ausführliche  Fassung  desjemgen  gevonnen,  was  dem 
uigegebenen  Zweck  nahe  fiihrt. 

Vielleicht  wird  es  dadurch  gelingen,  ein  reineres  Bild 
TOD  der  eigentlichen  Kohlenstofichemie  zu  gehen,  die  immer 
durch  fortwährende  EiomischuDg  von  Dingen  verzerrt  vird, 
die  ihr  gänzlich  fremd  sein  sollten,  und  entweder  der  Physiologie, 
Technik  oder  Phyto-  und  Zoochemie  angehören. 
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Der  Kohlenstoff  (C). 

Der  KohlenstofiF  ist  tod  Laroisier  zaerst  a]B  Element  be- 
trachtet worden.    Das  Aiemgewicht  ergab  sieb; 
76,005  (Dnmae,  Stas.  A.  P.  (3)  I.  1.) 
76,028  (Erdmann,  Harcband.  J.  F.  XXm.  159). 

Vierwertbig  (Keknle)  sind  die  Hanptanziebungsfäbigkeiten 
den  Ecken  eines  regelmässigen  Tetraeders  zngeticbtet,  dessen 
Centrnm  vom  Atom  selbst  eingenommen  wird.  (Tan  't  Hoff. 
Atomlsgemngen  im  Banme). 

Bezüglich  der  Eoblenstoffspectra  sei  anf  die  Original- 
steilen  verwiesen:  (Swan.  A  F.  (3)  LVn.  363.  Attfield.  F.  H.  (4) 
XXV.  233.  Flacker.  F.  A.  CVII.  497.  Dibbite.  F.  A.  CXXII 
497.  Herren.  A.  F.  (4)  IV.  305.  Lielegg.  W.  B.  LVt  (2)  24; 
LVU.  (2)  593.  DeriUe.  F.  M.  (4)  XXXVtt  111.  Williner. 
F.  A.  CXXXV.  497.  Frantland.  F.  K.  XVI.  419.  Watts.  F.  M. 
(4)  XXXVin.  249;  XL.  100;  XLl.  12;  XLVIU.  369,  466; 
XLIX.  104.  Smjth.  F.  M.  (4)  XLIX.  24.) 

Die  weitere  physikaliscbe  Beschaffenheit  lässt  sich  am 
besten  bei  jeder  Modification  anführen,  wozu  man  jetzt 
Diamant,  Graphit  and  amorphe  Kohle  zählt. 

A.    Diamsni 
K.    Begnlair.    (Haidinger.  W.  B.  XXXIX.  862.  u.  A.) 
S.     3,629  bei  15°  (Halphen.  G.  r.  XL.  3)  3,61432  (Schrötter. 
W.  B.  LXIIL  (2)  462)  3,51836  (Baumhaner.  Arch.  Neerl 
Vm  97)  3,5143  (Schranf.  W.  B.  LIV.  479.) 
A.    0,00000354   bei  40";    Znwaohs  4,32  ('/„)'   pro    Grad, 
worans  sich  für  — 42°, 3  ein  Dichtigkeitsmazimam  er- 
giebt    (Fizeau.    C.  r.    LX    1161;    LXII.    1101,    1133; 
LXVIU.  1128.) 
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16  Der  Kohlenetoff. 

Sp«i  Wärme:  0,14687  (Begiault  A.  P.  (3)  I.  204). 

0,1192    pe  la   Rive,    Marcet    A.  P.   (2) 

LXXV.  242;  (3)  n.  121). 
0,1483      (WüUner,      Bettendorf.     P.     A. 
CXXXin.  293). 
Die  Abvetchang  vom  Dulong-  und  Petit'Bcben  Gesetz  «urde 
TOB  Weber  (P.  A.  GXLVU.  311.)    als  Folge    einer   sich  mit 
der  Temperatur  ändernden  spec.  Wärme  aufgeklärt,  und  zwar 
gemäss  der  Formel; 

n  =  0,0947  +  0,000994  t  -  0,000000  36  t", 
woraus  sich  ergiebt,  daes  die  spec.  Wärme  ein  bei  600"  fast 
erreichtes  Marininni  erlangt,  das  sich  dem  Dulong'schen  Gesetze 
anschliesst. 

Befracüoneä^uivalent:  4,85  (Sohraof  P.  A.  CXXXUl  479.) 
6  (Hagen  P,  A,  CXXXI.   117). 

B.  Graphit, 
K.    Hoiagonal  (Mobs  W.  B.  XX3UX  862). 

Monoklin:   a : b : c  =  0,7069 : 0,5089 : 1  ab  =  88''14'.    ') 
(Nordenskiöld.  P.  A.  XCVI.  110). 
S.     1,802  —  1,844  bei  20»  (Löwe.  J.  P.  LXVI.  186)    2,229 
(Kenngott   W.   B.   XIII.   469)    2,273    (Regnault.  A.  P. 
(3)  I.  204). 
A.    0,00002368   bei  40":    Zuwachs    3,03  ('/,„)•  pro  Grad 
(Natürl.  Graph.). 

0,0000162    bei    40":    Zuwachs    3,3    (V,o) "   pro    Grad 
(Betortenkohle)  (Fizeau.  C.  r.  LXVIII.  1128). 
Spec.  Wärme:  0,166  —  0,2036  (Begnault.    A.  P.  (3)  I.  204; 
(4)  VII.  450). 
0,174  —  0,204  (Kopp.  A.  C.  Suppl.  Hl.  1). 
0,1955  (Wülluer,  Bettendorf.  P.  A.  CXXXni  293). 
Weber  (1.  c.)  fand  auch  hier,  dass  die  spec.  Wärme  von 
der  Temperatur  beeinäusst  wird,  und  zwar  nach  der  Gleichung: 
;■,  =  0,1167  +  0,0136  t, 

')  Im  monoklmOD  Sf  aUmc  trndea  KlinodiiigonRl  mit  s,  EMpt»«  mit  b, 
und  Orthodiagonal  mit  c  iMMichnet 
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dass  es  also  eine  Temperatnr  giebt,  wobei  dae  Dtüong^che 
Gesetz  anwendbar  wird,  ond,  was  obige  Gleichung  nicbt  er- 
giebt,  anwendbar  bleibt. 

Die  Leitungsiäbigkeit  für  Elektricität  &nd  BfatthieBsen  bei 
22"  0,0386  —  0,0693  (Süber  bei  0"  =  100)  (P.A.  Cm.  428; 
Beetz.  P.  A.  CLVHI.  653).  Despretz  sah  in  höherer  Temperatur 
den  Graphit  DampfForm  annehmen  and  eich  wieder  in  der  näm- 
lichen Form  krystallinisch  absetzen ;  er  beobachtete  dabei  aach 
SelimelzangserBcheinnngen.  (C.  r.  XXVni.  755;  XXIX.  48,709; 
XXX.  367.  Elener.  J.  P.  XCK.  257).  Ebenfalls  büdet  er  sich, 
wenn  der  Kohlenstoff  aas  seiner  Lösung  in  Eisen  krystsllisirt 
(Derille.  C.  r.  XLE.  49). 

C.    Amorphe  Kohle. 
Schwierig  lasst  sich  beBtimmea,  ob  die  amorphe  Kohle 
me  ModificatiOQ  an  und  iur  sich  ist,  oder  nur  als  Graphit 
betrachtet  werden  kann,  dem  die  krystallinische  Ausbildung  fehlt; 
es  handelt  sich  also  darum,  ob  wirklich  die  einzelnen  Moleküle 
in  beiden  Fällen  gleich  und  nur  der  Anlagerung  nach  ver- 
schieden sind,  oder  ob  auch  in  ersterer  Hinsicht  ein  Unter- 
schied besteht.     Weber  (L  c.)  nimmt  die  Existenz  nur  zweier 
Eohlenstoffmodificationen  an,  die  er  als  durchsichtig  and  an- 
dorchsichtig  bezeichnet  and  deren  Unterschied   bei  höherer 
Temperator  verschwindet;  Graphit  und  amorphe  Kohle  würden 
somit  letzterer  ModiBcation  angehören.     Thatsache  ist,  dass 
viridich  da,  wo  die  amorphe  Kohle  zur  Krystallisation  Gelegen- 
bdt  findet,  immer  Graphitbildung  erfolgt;  so  erhielt  Deville 
(L  c)  beispielsweise  aus  GhlorkohlenstofT  und  Natrium  oder 
Aluminiom  amorphe  Kohle,  während  unter  denselben  Umsländen 
Eisen  zur  Graphitabscheidung  führte ;  im  letzteren  Falle  waren 
ja  die  Erystallisationebedingungen  erfüllt 
S.  2,002  ä  2,3  (Violette.  A.  P.  (3)  XXXIX.  291)  1,49  (Ventzka 
J.  P.  LXI.  21). 
Spec.  Wü^ne:  0,2008—0,26085  (Regnauli  A.  F.  (2)  LXXm. 
1 ;  (3).  L  204). 
0,165  (De  la  Bive,  Marcet.  A.  P.  (2)  LXXV.  113). 
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Merkwürdig  ist  die  Porosität  der  amorphen  Kohle  und  die 
dadurch  veranlasste  Aeusaemng  der  Flächenanziehimg,  beson- 
ders dadurch,  dass  sie  sich  in  ihrem  Verhalten  der  chemischen 
Wirkong  ganz  an  die  Seite  stellt  und  so  zu  sagen  eine  Brücke 
bildet  zvisßhen  letzterer  und  den  gewöhnlichen  Gravitation^ 
erscheinnngea.  Von  eigentlich  cbenÜBcher  Wirkung  kann 
in  diesem  Falle  wohl  nicht  die  Bede  sein,  da  der  Kohlenstoff 
seh  den  kräftigsten  Agentien  gegenüber  ganz  inactir  rerhält, 
and  doch  achlieset  sich  diese  sogenannte  Absorption  in  so 
mancher  Hinsicht  der  chemischen  Wirkung  an,  dass  es  wichtig 
ist,  diese  Uebereingtimmung  in  einzelnen  Punkten  zu  berühren: 

1)  Bei  der  Absorption  von  Gasen  darch  Kohle  tritt  Wärme- 
entwicklung ein,  und  zwar  eine  grossere,  als  durch  die  ein- 
fache Verdichtung,  welche  dabei  stattfindet,  bedingt  wird ;  sogar 
bei  Absorption  von  Flüssigkeiten  tritt  die  nämUche  Erschei- 
nung auf.  (Favre.  Cr.  XXXIX.  729;  Ventzke.  J.P.LVn.332; 
Meißens.  A.  P.  (5)  JH.  522). 

2)  Nicht  alle  Körper  werden  mit  gleicher  Begierde  und, 
wie  die  Versuche  von  Saassnre  mit  Gasen  ergeben,  in  gleicher 
Menge  von  der  Kohle  absorbirt  (Bibliothäque  Britannique. 
1812.  299);  wozu  Favre  bemerkte  (1.  c),  dass  sie  sich  in  dieser 
Hinsicht  gewissemtaassen  ihrer  Verdichtungsfiihigkeit  gemäss 
verhalten. 

3)  Dass  jedoch  letzteres  nicht  einzige  Ursache  ist,  zeigt, 
ausserhEilb  des  schon  Mitgetheilten ,  die  Fähigkeit  der  Kohle, 
verschiedene  Körper  ihren  Lösungen  zu  entziehen,  und  eine 
Trennung  herbeizufuhren,  die  den  Folgen  einer  chemischen 
Wirkung  gleich  ist.  (FilhoL  A.  P.  (3)  XXXV.  206;  Ventzke 
J.  P.  LVIL  332). 

4)  Die  absorbirten  Körper  haben,  als  wären  sie  in  eine 
chemische  Verbindung  hineiugetreten,  andere  Eigenschaften 
erhalten ;  der  Sauerstoff  stellt  sich  dadurch  z.  B.  in  seinem 
geänderten  Verhalten  dem  Ozon  ganz  nahe.  (Calvert.  C.  r. 
LXIV.  1246.    Stenhouse.  Chem.  Soc  J.  VIIL  105). 

Der  Unterschied,  welcher  jedoch  sämmtliche  Erscheinungen 
von  der  eigentUcb  chemisdien  Wirkung  fernhält,  ist  das  Fehlen 
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einer  bestimmten  Gevichtsbeziehong  zwischen  Kohle  und  ab- 
sorbirtem  Körper;  es  handelt  sich  hier  nicht  um  die  Gesammt- 
Wirkung  einer  bestimmten  Atommenge,  also  eines  bestimmten 
Gewichts,  sondern  nur  um  deren  iheilweise  sich  auf  die  Oberfläche 
des  Körpers  beschränkende  Äeusserung. 

Umwandlungen  der  verschiedenen  Eohlenstoff- 
modificationen  unter  sich.  Nach  Despretz's  Angaben  ist 
die  Graphitform  diejenige,  in  welcher  sämmtliche  Kohleustoflarten 
in  liöherer  Temperatur  dch  umgestalten  (\.  c).  Die  amorphen 
Kohlenspitzen  unterlagen  dieser  Umwandlung  bisweilen  nach 
theilweiser  Verdampfiong;  auch  niedere,  wenn  nur  anhaltend 
wirkende  Temperaturen  (wie  z.  B.  in  der  Gasretorte),  sind  für 
diese  UmbÜdong  genügend ;  Lösung  in  Eisen  and  Ansscheidang 
bat  denselben  Erfolg.  Der  Diamant  geht  bei  grosser  Hitze 
zunächst  in  amorphe  Kohle  über  (Lavoisier,  Jacqaelin.  C.  r. 
XXIX.  46,  Schrötter.  W.  B.  LXIIL  (2)  462),  am  schliesslich 
Graphitform  anzunehmen.  Es  sei  hier  noch  der  kleinen  Oktaeder 
Erwähnung  gethan,  welche  Despretz  (G.  r.  XXXVII.  369) 
zwischen  den  Kohleuspitzen  erhielt  and  deren  Härte  derjenigen 
des  Diamantes  nahe  kam. 

Am  einfachsten  erscheint  immerhin  die  Auflassung,  dass 
neben  einander  durchsichtiger,  amorpher  und  krystallinisch 
andurchsichtiger  Kohlenstoff  besteht,  welche  bei  genügender 
Hitze  sich  der  Reihe  nach  omwandeln. 

Erklärnngsversnehe  über  die  AUotropie  des 
Kohlenstoffes.  Die  verschiedene  äossere  Beschaffenheit 
von  zwei  in  der  nämlichen  Weise  zusammengesetzten  Körpern 
kann  nur  von  folgenden  Ursachen  herrühren : 

1)  Die  den  Körper  zusammenstellenden  Uolekule  können 
wirklich  Terechieden  sein. 

2)  Die  Art  und  Weise,  wie  die  sonst  gleichen  Moleküle 
angeordnet  sind,  führen  den  einzigen  Unterschied  herbei. 

Beide  werden  jedenfalls  das  Verhalten  der  Körper  an  und 
für  sich,  also  die  physikalische  Beschaffenheit,  bedingen; 
ersteres  hauptsächlich  die  chemischen  Eigenschaften.  Sogar 
könnte  man  sie  aäa  physikalische  und  chemische  AUotropie 
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bezeichnen ;  Hauptsache  bleibt  dabei,  daes  gerade  das  cbemische 
Verhalten  der  in  Bede  stehenden  Körper  zur  Entecheidung 
dienen  kann,  dass  somit  beim  inactiven  Kohlenstoff  dieser  Lösung 
grosse  Schwierigkeiten  entgegengestellt  sind.  Kurz  werde  ich 
die  verschiedenen  Meinungen,  die  darüber  geänssert  sind,  zu- 
sammea&Bsen: 

Eolbe,  auf  die  Annahme  gestützt,  dass  der  Kohlenstoff  als 
vier-  (C)  und  als  zweiwerihiges  Element  (C)  auftreten  kann 
(J.  P.  (2)  VU.  119),  stellte  folgende  Hypothese  auf: 

Diamant:  6  =  'ff  =  ß.   Graphit:  0  =  6. 
Amorphe  Kohle:  C  =  G. 

Kerckhoff  (Arch.  NeerL  II.  280)  äusserte  eine  Hypothese,  in 
welcher  zugleich  das  Verbalten  des  Kohlenstoffs  dem  Dulong'schen 
Gesetz  gegenüber  ins  Auge  gefasst  wurde;  das  Eohlenstoff- 
atom  sollte  nämlich  in  den  drei  Modificationen  aus  je  vier 
(amorphe  Kohle),  drei  (Graphit)  oder  zwei  (Diamant)  Atomen 
(G  =  12)  bestehen,  wodurch  dann  die  Atomwärme  zum  normalen 
Werthe  stieg. 

Spring  (Ann.  d.  1.  Sog.  66o1.  Belg.  U.  181)  machte  ganz 
in  derselben  Richtung  einen  Versuch,  wählte  sii^  aber  je  sieben 
Atom«  für  amorphe  Kohle,  sechs  für  Graphit  und  vier  für 
Diamant  als  die  Verbältnisse  der  gesammten  ein  Molekül 
bildenden  Atome;  er  sab  in  diesen  Zahlen  zugleich  eine  Be- 
ziebong  zur  Kiystallfom)  (amorph  —  7,  hexagonal  —  6, 
regulär  —  4). 

Derartigen  Annahmen  liegt  der  Gedanke  zu  Grunde,  dass 
nicht  jedes  Atom  an  und  für  sich  schwingt,  sondern  mehrere 
gruppenweise  zusammen,  wodurch  die  nach  Dulong  und  Petit 
fiir  jedes  Atom  zur  bestinunten  Temperaturzunahme  nöthige 
Wärmemenge  jetzt  für  die  zusammenschwingende  Atomgruppe 
genügt.  Die  Zunahme  der  specifischen  Wärme,  wie  sie  Weber 
fand,  würde  somit  auf  eine  allmähliche  Dissociation  dieser 
Atomgruppen  hinweisen,  welche  bei  gänzhcher  Trennung 
zum  Normalwertbe    fiihit.      Es  sei  noch  bemerkt,    dass    die 
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Weber'sdie  Gurre  für  Diamant  ganz  deijemgeo  ähnlich  ist, 
welche  man  bei  DiaBOciatdonserscheiniiiigen  mit  irachseuder 
Temperatur  erhält. 

Wichtig  sind  derartige  Betrachtungen  wenigstens  deshalb, 
weil  sie  einige  Aussicht  auf  Mittel  zur  Bestimmung  der  Mole- 
kulargrösse  im  festen  oder  flüssigen  Zustande  erö&en.  (Boorda 
Im  Arch,  NeerL  X.  4.  55). 

In  dieser  Hinsicht  läset  sich  der  Kohlenstoff  noch  weiter 
betrachten: 

Groshans  (Arch.  Neerl.  VI,  33)  hat  meines  Wissens  zuerst 
nachgewiesen,  dass  ein  Körper  Gg,  als  normales  Glied  einer 
Reihe  Cb  +  iHiio—i)  betrachtet,  einen  sehr  niederen  Siedepunkt 
(20*0  haben  sollte.  Victor  Meyer  (A.  G.  GLXXX.  192)  kam 
bei  ähnlichen  Betiachtungen  zu  dem  nämlichen  Schlüsse  für  einen 
Körper  C^;  behauptet  somit,  dass  der  fast  nicht  in  Dampf  zu 
erhaltende  Kohlenstoff,  den  wir  kennen,  ein  äusserst  hohes 
GoDdensatiousprodukt  ist,  d.  h.  ein  Körper,  dessen  Molekül 
einer  grossen  Zahl  von  Atomen  zu  Grunde  liegt  £r  führte 
nebenbei  an,  dass  sich  dies  als  eine  Folge  der  nach  den  Ecken 
eines  Tetraeders  gerichteten  Hauptanziehungs^higkeiten  be- 
trachten Hess,  da  in  diesem  Falle  niemals  gänzliche  Sättigung 
der  gegenseitig  gebundenen  Kohlensto&tome  eintreten  kann, 
und  somit  eine  starke  Gondensation  reranlasst  wird.  (Siehe 
auch  van  't  Hoff.  Maandblad  t.  Naturw.  VI.  1.  50). 

In  der  Bildung  von  Grapbitsäure  durch  eisfache  Oxyda- 
tion des  Graphita  (Brodle.  P.  T.  1859.  249;  Berthelot.  C.  r. 
LXVIIL  185)  liegt  eine  sich  hier  nahe  anschliessende  That- 
sacbe;  die  Formel  dieser  Verbindung  (CnH^O;)  macht  es  ja 
wahrscheinlich,  dass  sie  von  einem  EoblenstofEmoleköl  her- 
rährt,  das  wenigstens  elf  Atome  enthält 

Hier  möchte  ich  noch  der  Uebereinstimmung  Erwähnung 
thuD,  welche  oft  zwischen  dem  Verhalten  eines  Elementes  an 
und  für  sich  and  deiqjenigeD  in  seinen  Verbindongen  besteht: 
Der  Kohlenstoff,  welcher  sich  in  seinen  Verbindungen  durch 
die  F^gkeit  aaszeichnet,  seine  Atome  aneinander  zu  reihen, 
hat  dieselbe  Eigensohaft  aacb  bei  seinem  Anitreten  im  freien 
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ZoBtande  erhalten.  Nocli  schl&geDder  ist  in  dieser  Hinsicht 
der  Schwefel,  veil  sich  dabei  durch  directe  Dampfdichte  Be> 
stinunimg  ergiebt,  daas  seine  Moleküle  einer  ähnlichen  Gon- 
densation  iahig  sind,  wie  schoa  der  hohe  Siedepunkt  wahr- 
scheinlich macht;  dieselbe  F^gkeit,  nnd  das  ist  gerade 
wichtig,  zeigen  auch  die  Schwefelatome  in  Verbindungen,  sie 
können  eich  wie  der  Kohlenstoff  aneinander  reiben  (K,  S^  etc.). 

Ueber  die  Stellung  des  Kohlenstoffs  in  der  Reihe  der  Ele- 
mente hier  nur  ein  Wort:  er  gehört  znr  Gruppe  der  im  All- 
gemeinen fieratomig  auftretenden  Elemente:  Kohlenstoff^  Silicium, 
Titanium,  Zirconium,  Zinn,  Lanthuiium,  Blei  und  Thorium. 
(Lothar  Meyer.  Mod.  Theor.  3.  Äofl.  293.) 

Wichtiger  ist  es,  diejenigen  Eigenschaften  des  Kohlen- 
stoffes kurz  anzuführen,  wodurch  er  sich  den  anderen  Elemen- 
ten gegenüberstellt,  weshalb  der  Lehre  seines  chemischen  Verhal- 
tens ein  so  grosses  Interesse  gebührt: 

1)  Der  Kohlenstoff  ist  im  Allgemeinen  vierwerthig.  Kaum 
erscheint  es  nothwendig,  den  Zusammenhang,  welcher  zwischen 
Valenz  and  Derivatenzahl  besteht,  Erwähnung  zu  thun.  Ein 
univalentes  Atom  wird  doch  mit  n  anderen,  ebenfalls  ein- 
werthig,  zu  n  Verbindungen  föhren,  während  ein  biva- 
lentes in  dem  nämlichen  Fall  zu  —  j  -  ■     ,  ein  triralontes  zu 


■■<°T'»r'".  ein  lelr.,alento  ™  - (°-»  (°-^) (» "> 

führt. 

Bei  verhältnissmässig  grossem  Werthe  von  n  wächst  also 
die  Derivatenzahl  mit  der  Valenz  bedeutend. 

2)  Die  Kohlensto&tome  haben  die  Fähigkeit,  sich  an- 
einander zu  reihen.  Schon  ist  erwähnt,  dass  diese  Fähigkeit 
dem  Kohlenstoff  selbst  auffiillige  Eigenschaften  ertheilt;  hier 
sei  noch  darauf  Nachdruck  gelegt,  dass  dies  an  und  iur  eich 
die  Ausdehnung  der  Kohlenstoffchemie  nicht  bedingen  würde; 
der  Schwefel  hat  beispielsweise  bis  zum  gewissen  Grade  die- 
selbe Fähigkeit.  Nur  das  Zusammenfallen  davon  mit  der  hohen 
Valmz  iiihrt  die  grosse  Derivatenzahl  herbei.    Wie  auch  die 
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Schwefelkette  au  Atomen   wächst,   immer   bleibt   das  Ganze 

bivalent,  hat  somit  immer  ■  Derivate ;  der  vierwerthige 

Kohlenstoff  aber  fährt  in  der  nämlichen  Weise  zu  Ätom- 
gntppen,  deren  Valenz  fortwährend  wächst,  (p  (h  —  2)  -{-  2  ist 
im  Allgemeinen  der  Valenzwerth  fdr  p  aneinandergereihte 
Atome,  deren  Valenz  k  ist)  (Siehe  anch  Gayley.  B.  B, 
Vm.  1056.) 

3)  Der  Kohlenstoff  ist  im  Stande,  mit  den  meisten  Ele- 
mentes VerbinduDgen  einzugehen.  Man  könnte  das  chemieche 
Verhalten  als  zwischen  positiv  und  negativ  in  der  Mitte  stehend 
betrachten;  dadurch  ist  seine  Verbindongsfähif^eit  allen,  auch 
sich  selbst,  wie  kein  anderes  zugewandt;  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff, Stickstoff  und  Chlor  hält  es  in  fast  gleich  energischer 
Weise  zornck;  aber  einm^  von  den  Anderen  losgetrennt,  wird 
es  dordi  seine  Selbstsättigung  eins  der  inacüvsten  Körper. 

Die  Bedeutung  von  derartigen  Betrachtungen  ist  vielleicht 
nicht  zu  unterschätzen.  Jede  Wissenschaft,  welche  das  Studium 
der  uns  umgebenden  Erscheinungen  erzielt,  ist  gewissetmaassen 
damit  verwachsen  und  behält  noch  lange  die  Merkmale  davon 
bei;  sie  entfaltet  sich  nicht  gleiclimässig  in  allen  Richtungen, 
sondern  verzweigt  sich  über  die  ordnungslos  dahin  gehäuften 
Erscheinungen,  um  erst  später,  davon  getrennt,  als  selbststän- 
diges  Ganze  au&utreten.  Das  Gleiche  erfuhr  auch  die  organische 
Chemie;  anfangs  nur  ein  Spross,  der  von  chemischem  Wissen 
durch  die  so  zu  sagen  zuiallige  Existenz  einer  Pflanzen-  und 
Tfaierwelt  aoswuchs,  trennte  sie  sich  davon  erst,  als  sie  als 
die  Lehre  der  Kohlenstoffverbiudangen  au^gefasst  wurde,  bildete 
sich  sodann  selbstständig  weiter  und  verräth  jetzt  nur  noch 
in  der  Nomeuclatur  ihre  Herkunft.  Diese  freie  Entwicklung 
war  es,  welche  sodann  zor  genaueren  Kenutuiss  des  Kohlen- 
sto&toms  ßihrte  und  ans  jetzt  in  den  Stand  setzt,  in  umge- 
kehrter Richtung  zn  verfahren:  Die  Kohleastofflehre  selbst  führt 
zu  bestimmten  Ansichten  über  die  Pflanten-  und  Thierwelt, 
in  chemischer  Hinsicht  spedell  zu  der  Ursache,  welche  den 
Kohlenstoff  darin  eine  so  wichtige  Rolle  spiden  lässt- 


Do,l,.cdbyCoOgic 


26  Der  KobldiiBto£ 

AuB  .den  kurz  angeführten  chemischen  Eigenschaften  des 
Kohlenstoffes  erhellt,  dass  dieses  Element,  mit  Hülfe  zweier 
oder  dreier  anderer,  im  Stande  ist,  die  zahllosen  Körper  za 
geben,  die  iiir  die  ao  verschiedenen  Bedür&isse  eines  leben- 
digen Wesens  notbwendig  sind;  ans  der  fast  gleichen  Meigang, 
sich  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  anzulegen,  folgt  die  Fähig- 
keit der  Eohlenstoffrerbindiiiigen,  sich  abwechselnd  für  Redac- 
tions-  und  OxydationsTOrgänge  zu  eignen,  wie  sie  die  gleich- 
zeitige Existenz  einer  Pflanzen-  und  Thierwelt  erfordert  T^in 
Element,  dem  letztere  Eigenschaft  abging,  hätte  es  auch  sonst 
die  zuvor  besprochene  Selbstbindungslahigkeit  des  Kohlenstoffes, 
wäre,  wie  z.  B.  das  sich  ausgeprägt  positiv  verhaltende  Siliiäain, 
für  einen  derartigen  Kreisprocess  unfähig.  Noch  sei  hier  be- 
merkt, dass  die  Beduction,  von  der  Roblensäure  ausgehend, 
niemals  zum  Kohlenstoff  selbst  führt,  wo  dann  die  schon  berück- 
sichtigte Gondensation  eine  chemische  Inactivität  herbeiluhren 
würde,  welche  zur  weiteren  Theilnahme  am  Kreisprocess  sogleich 
unfähig  macht  Am  Schloss  des  zweiten  Theiles  wird  hierauf 
aosinhrlich  eingegangen  werden. 

Anfangs  war  von  der  Temperatur  die  Rede,  insoweit  sie 
die  chemische  Beschaffenheit  eines  Elementes  ändert;  gleiches 
erfährt  auch  der  Kohlenstoff.  Allmählich  vraliert  er  bei  stei- 
gender Wärme  seine  Stelle  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
und  wendet  sich  in  seinen  Neigungen  mehr  dem  letzteren  zu, 
seine  Wassentoffverbindungen  wandeln  sich  leicht  in  Oxyde 
am ;  die  Bedingungen  für  das  Auftreten  in  einer  Pflanzen-  und 
Thierwelt  sind  ihm  dann  somit  abgegangen.  Das  Umgekehrte 
wird  wahrscheinlich  bei  niederer  Temperatur  stattfinden  und 
sich  dabei  der  Kohlenstoff  mehr  dem  Wasserstoff  zuwenden, 
ein  Oxydationsvorgang  somit  erschwert  werden.  Man  geht  also 
nicht  zu  weit  mit  der  Behauptung,  dass  die  Existenz  der 
Pflanzen-  und  Thierwelt  die  enorme  Aeuaserung  der  chemischen 
Eigenschaften  sei,  welche  das  Kohlenstoffatom  bei  unserer  Erd- 
temperator  hat;  dadurch  ist  somit  auch  die  hervorragende  Ans- 
bildung  der  Kohlenstofflehre  bedingt 
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I.  Das  Hetfaaii,  CH.. 

Volta.  Op.  m. 

PhyBikalische  Beschaffenheit    Ein  bis  Jetzt  uicht 

coodenairtes  Gas.    D.  0,558  (Thomsen,  Handw.  Such.  III.  697) 

0,5527  (Regnaalt,  C.  r.  XXXVI.  676)  (Rechnung  0,5528).    Das 

Verhalten  dem  Druck  gegenüber  stellte  Begnaolt  in  die  Fonnel 


T  ~  ÖT6  '*  "'"  <*'**<**585(h  -  0,76)  -  0,000421  (h  —  0,76)»| 

worin  u  die  Dichte  beim  Drucke  A,  i  diejenige  bei  0,76  Mr. 
bezeichnet  („Relation  des  ^i^riences  etc."),  ReibungacoefGcient 
0,000120  (Meyer.  P.  A.  GXLUL  14,  CXIVIIL  526).  S.  W. 
0,5929  (Rcgnaolt,  C.  r.  XXXVI.  676).  Brechungsindez  C 
1,000412;  E  1,000471;  G  1,000502  (Croaillobois  C.  r.  LXVU. 
692).    Ueber  das  Spectrum  siehe  Wullner  P.  A.  CXLIV.  481. 

AbsorptionBcoeEEcient  Tür  Wasser:  0,05449  —  0,0011807t 
+  0,000010278t>  (Bungen.  A.  C.  XCIIL  18);  für  Kohle  10,01 
(Was8ereto£F  1;  Smith.  Chem.  Mevs.  XVIII.  121). 

Chemisches  Verhalten.  Nor  von  der  Beziehung  zum 
Kohlenstoff  selbst  kann  hier  die  Rede  sein  und  zwar  von  der 
Rückbildung  dieses  Elementes  aus  Methan,  sodann  von  dessen 
Zosammentretea  mit  Wasserstoff  zur  Bildung  des  genannten 
Produktes. 

a.  Zersetzung  des  Methans.  Durch  Hitze  wird  das 
Methan,  wenigstens  theilweise,  in  seine  Elemente  gespalten 
(Davy,  Edinb.  Joum.  of  Sc  IV.  43;  Berthelot  C.  r.  LIV.  515); 
ein  Gleiches  bewirkt  auch  der  elektrische  Funken  (Bischofi^  Handw. 
Bach  m.  698;  Bofi;  Hoffinann,  A.  C.  GXIU.  129;  Berthelot, 
C.  r.  LXVII.  1188).  Sodann  lässt  sich  der  Kohlenstoff  vom 
Wasserstoff  durch  chemische  Agentien  trennen,  welche  letzteren 
entfahren,  z.  B.  durch  theilweise  Oxydation  oder  durch  Chlor 
(Dumas.  A.  C.  XXXIIL  187). 

b.  Bildung  des  Methans.  Schwierig  lässt  sich  ent- 
scheiden, ob  das  Methan  sich  wirklich  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  za  bilden  rennag;  bekanntlich  fährt  direkte  Ver- 
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einignng  von  beiden  zu  Acetylen  (Berthelot,  A.  P.  (3)  LXVIL  64); 
da  sich  aber  nnter  diesen  BÜdungsnmstanden  auch  das 
Methan  in  Acetylen  umwandeln  würde  (Berthelot,  C.  r.  LIV. 
515),  bleibt  die  Frage,  ob  direkte  Methanbildnng  erfolgt  ist, 
noch  offen.  Wirklich  entsteht  dieses  Gas  aus  beiden  Com- 
ponenten,  wenn  nur  die  Umstände  eine  sofortige  Zersetzung 
des  Produktes  nicht  nothwendig  herbeiführen. 

1.  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  stat  nasc.  auf 
Kohlenstof£  Kuhlmann  (A.  G.  XXXVIII.  62)  beobachtete 
beim  Erhitzen  von  Kohlenstoff  in  Ammoniak  Methanbildung, 
welche  sich  am  einütchsten  derartig  deuten  läset,  dass  sich  der 
Kohlenstoff  zuerst  unter  Cyanhildung  den  Stickstoff  anlegt, 
sodann  mit  dem  dabei  eDtetehendeD  Wasserstoff  in  Verbin- 
dung tritt: 

(NH,),  +  3C  =  (NC.NH,)j  +  CH^ 
Hierzu  muss  jedoch  bemerkt  werden,   dass,  während  Debns 
(A.   C.  XXXVIII.   64)   die   Reaction   bestöügt  fand,    Langlois 
(ebendaselbst)  und  Weltzien  (A.  C.  CXXXII.  224)  nur  Waaser- 
stoffll>ildung  beobachteten: 

(NHg)a  +  2C  =  (NC.NHJ  +  H, 

2.  Einwirkung  von  Kohlenstoff  in  stat  nasc.  auf 
Wasserstoff.  Hierauf  Hesse  sich  beispielsweise  die  Methan- 
bildung zurückfuhren,  welche  Brodle  bei  Beduction  des  Kohlen- 
oxydes in  Wasserstoff  beobachtete  (Chem.News.XXVn.  187).  Der 
hier  Anfangs  entstehendeKoblenstoff  legt  sich  dem  Wasserstoff  an: 

OC  -I-  S(Ha)  =  HjO  -H  CH^ 

3.  Einwirkung  von  Kohlenstoff  in  stat.  nasc  auf 
Wasserstoff  in  etat  nasc  Zahllose  Bildungsweisen  lassen 
sich  hierauf  zurückfuhren,  namentlich  diejenigen,  welche  Berthelot 
beim  Erhitzen  tod  Schwefelkohlenstoff  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Kupfer  oder  Eisen,  mit  Phosphorwaaserstoff  and  Kupfer, 
mit  Wasser  und  Eisen  (A.  P.  (3)  LUI,  121;  Schiel  A.  C.  CIV. 
223)  beobachtete.  Eingehend  können  hier  andere  derartige 
Reactionen  nicht  angeführt  werden,  weil  dabei  vielleicht  mehr 
eine  schrittweise  Reduction,  als  eine  direkte  Verbindung  von 
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Kohlenstoff  und  Wasseratoff  stattfiodet  nnd  in  diesen  Fällen 
bei  den  betreffenden  redncirten  Körpern  von  dieser  Verwandlung 
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Naben  dem  Methan  stellt  sieb  in  erster  Linie  diese  Gmppe 
seiner  Derivate,  worin  nur  ein  Wasserstoffatom  des  ursprüng- 
lichen Körpers  ersetzt  ist,  die  man  somit  als  Methylverbin- 
dungen  betrachten  kann.  Die  Eintheilang  dieser  Körper  stützt 
sich  ganz  auf  die  Natur  der  Gruppe  B,  welche  das  ursprüng- 
liche Wasserstoffatom  ersetzt  hat  und  also  jedenfalls  Univalent 
sein  muss.  Um  die  einfachen  Glieder  den  mehrcömplicirterun 
-  möglichst  voran  zu  stellen,  ist  der  EinÜieilung  die  Valenz  des- 
jenigen Atoms  zu  Grunde  gelegt,  das  in  der  Gmppe  R  direkt 
an  Kohlenstoff  gebunden  vorkommt;  fUr  die  mögliche  Verwicke- 
lung dieser  Gruppe  ist  oheubezeichnete  Valenz  die  Bedingung. 

Zwar  föhrt  die  so  gewählte  Eintheilung  zur  Feststellung 
von  Valenzen,  ist  somit  durch  Lösung  einer  schwierigen  Frage 
bedingt,  die  sich  nicht  ohne  Willkür  entscheiden  lässt  Für 
den  erzielten  Zweck  ist  aber  genügend,  dem  Atome  den  Werth 
beizulegen,  der  am  meisten  zntrifil.  Folgende  Eintheilung  ist 
also  gewählt: 

A.  Die  Gmppe  B  besteht  aus  einem  einzigen  Elemente 
Gl,  Br,  J,  Fl,  K,  Na,  Li,  Rb,  Cs,  Tl  und  Ag. 

Das  Symbol  derartiger  Verbindungen  wird  somit:  H^C.Cl. 

B.  Die  Gmppe  B  enthält  ein  direkt  am  Kohlenstoff  ge- 
bondenes  bivalentes  Atom,  dessen  zweite  Valenz  anderweitig 
durch  (X)  gesättigt  ist  Zu  diesen  Elementen  werden  0,  S, 
Se,  Te  gerechnet  nnd  die  meisten  nicht  speciell  zu  nennenden 
MetaUe.  ; 

Das  Symbol  dieser  Reihe  wird  somit:  H^  C.O(X). 

C.  Die  Gmppe  iZ  enthält  ein  direkt  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenes trivalentes  Atom,  das  weiter  durch  (X)  gesättigt  ist; 
bierzo  werden  dann  die  Elemente  N,  P,  V,  As,  Mb,  Sb,  Ta,  Bi 
gerechnet 
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Das  Symbol  dieser  Beihe  wird  somit:  EgC.N(A). 

D.  ScUiesBÜcIi  enthält  die  Gruppe  R  ein  direkt  gebunden 
qnadrivftlentes  Atom,  wozu  dann  Si,  Ti,  Zr,  Sn,  La,  Pb  und  Th 
zu  zahlen  wären. 

Das  Symbol  dieser  Reihe  wird  somit:  H,C.Si(X). 

A.  Erste  Grappe^CiZ;  B  ist  ein  univalentes 
-  Atom. 

1.  S,C.Cl  (Chlormetlirl).  Dumas,  F^ot  A.  P.  (2) 
LVUL  26. 

Physikalische  Beschaffenheit  D.  1,731  (Bechnung 
1,747).  Durch  Berthelot  hei  —  20"  4  —  22"  condensirt  (A.  P. 
(3)  XLIV.  348).     S.  p.  —  23"7ä  (Begoault:  JRelation  etc.") 

Dampfspannung  (F):  1.  F  =  6,48B46  —  2,7267704«*+**, 
worin  l.a  =  —  1,996975  (Regnanlt  L  c).  BeibungscoSfGcient: 
0,000116  (Meyer,  P.  A.  CXLUL  14;  CXLVHI.  526). 

CbemiBches  Verhalten.  Der  Körper  bildet  sich  aus 
Chlor  und  Methan  im  Sonnenlichte  (Eolbe,  Varrentrapp.  A.  C. 
LXXVL  37):  H^C  -)-  Cl,  =  H,C.C11  +  Ha 

Dem  Wasser  gegenüber  verhält  es  sich  eigenthümlich, 
löst  sich  darin  Terhältnissmässig  leicht;  nach  Bayer  6,304  toL 
bei  7»;  4,172  bei  14";  3,462  bei  20";  3,034  bei  20"  (A  C.  CUL 
181;  Dumas,  Pfligot  1.  c,  Berthelot  C.  r.  XLV.  916);  bei  6" 
erhielt  derselbe  ein  krystaUinisches  Hydrat;  auch  Berthelot 
fand  das  Nämliche  (A.  P.  (3)  XL  VI.  488).  Dieser  Thatsache 
stellt  sich  Loir's  Beobacbtang  zur  Seite,  der  eine  ebenfalls 
krystalliniache  Verbindung  nut  Scbwefelwasaerstoff  erhielt  (C.  r, 
XXXIV.  547). 

2.  EfC.Br.  (Bronunetlifl).  Pierre.  Journal  de  Pharm. 
(3)  Xm.    167. 

Physikalische   Beschaffenheit      D.    3,253    (Rech- 
nung: 3,287)    (Bnnsen.  Gaaom.  Hetb.  122). 
S.  p.  13°  hei  0,759  Mr.    S.  g.  1,66443. 

A.  0,  0010616818  +  0,0(e)331&3t  +  0,0(«)1138t* 
(Pierre.  A.  P.  (3)  XV.  326). 
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In  chemischer  Hinsicht  kann  hier  nur  von  dem  krTstalli- 
nischen  Hydrat,  das  Berthelot  erhielt  (A.  P.  (3)  XL  VI.  488), 
die  Rede  sein. 

3.  B^C.3  (JodmeUiyl).    Dumas,  PSligot  L  c 

Physikalische  Beschaffenheit.  D:  4,883  (Recbnong 
4,913). 

S.  p.  43»8  bei  0,7502  Mr.  (Pierre  L  c.)  42»,2  bei  0,752 
(Andrews  Cbem.  Soc  J.  I.  27).  Latente  Dampf- 
wSrme  46,1  (Andrews.  1.  c). 

S.  g.  2,237  hei  22°  (Dumas,  Pähgot)  2,1992  (Pierre  1.  c.) 
2,2636  (Hagen.  P.  A.  CXXXI.  117).  A:  0,0011995908 
+  0,0(B)2163t  +  0,0(7)lt*  (Pierre.  1.  c.).  BrechongB- 
indez:  A  1,52434,  B  1,54243,  G  1,55387  (Haa- 
gen  L  c). 

Chemisches  Verhalten,  a.  Beziehung  znm  Me- 
than.   Durch  Bednction  lässt  es  sich  darin  zurückfuhren: 

1)  Mit  Hülfe  von  Jodwasserstoff  (BuÜerow.  A.  C.  GXLIV.  36) 

HjCJ  +  JH  =  J^  -f  CH, 

2)  Mit  Hülfe  von  Wasserstoff  in  stat  nasc  So  verwandelte 
sich  das  Jodmethyl  in  Methan,  als  Borkheimer  und  Frank- 
land (A.  G.  GXVI.  329)  dasselbe  in  ätherischer  Lösung 
mit  Natriiun  zuBammenbrachten ;  eben&Us  auch  mit  Hülfe 
des  Eupferzinkelementes  (Gladstone.  Tribe.  B.  B.  VL  455). 

b.  Beziehnng  zu  GhlormethyL  Das  Ghlor  an  und 
()ir  sich  zersetzt  schon  das  Jodmethyl  im  Sonnenlicht  unter 
Bildung  von  Chlonnethyl  (Pierre.  Jonm.  de  Pharm.  (3)  XIU. 
156);  Chloijod  vermittelt  das  Nämliche  (Friedet,  Sylva.  S.  a  (2) 
XVn.  537). 

Auch  Quecksilberchlorid  tauscht  mit  JodmeÜiyl  die  Halo- 
genen um:  (H,  C J),  +  HgCl,  =  (HjCCl),  +  Hgjj  (SchUgden- 
haosen.  Joum.  d.  Pharm.  (3)  XXIX,  247). 

Schliesslich  sei  noch  die  ZersetEung  erwähnt,  welche  das 
Jodmethyl  im  Sonnenlicht  unter  Jodansscheidung  erfahrt 
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Betrachtangen  über  das  Verhalten  dea  Methyls 
den  Halogenen  gegenüber. 

1)  Granz  dem  Wasserstoffe  ähnlich  anssert  sich  das  Methyl 
dem  Cblor  gegenüber  heftiger  wie  gegen  Brom  und  schliesslich 
gegen  Jod. 

2)  Als  erste  Folge  davon  zersetzt  sich  das  Jodmethyl 
schon  an  und  iiir  sich  im  Sonnenlichte,  während  die  ent- 
sprechenden Chlor-  nnd  Bromverbindangen  dazQ  aniahig  «nd. 

3)  In  zweiter  Linie  lässt  Bich  durch  Chlor  daS  Jod  in  Jod- 
methyl ersetzen. 

4)  Sodann  ist  die  WasserstofErerbindung  des  Methyls,  das 
Methan,  im  Stande,  durch  Chlor  in  die  entsprechende  Chlor- 
verbindung übergeführt  zu  werden,  wahrend  Jod  dazu  unfähig 
isl  Bei  der  Bildung  des  Chlormethyls  finden  nebeneinander 
zwei  Reactionen  statt,  Bildung  von  Chlormethyl  und  Salzsäure, 
die  grössere  Bindungsneigung  des  Wasserstoffes  zum  Chlor  dem 
Jod  gegenüber  unterstützt  den  Vorgang  bei  diesem  Processe. 

5)  Hieran  schliesst  sich  die  Thatsache,  dass  Jodwasserstoff 
Jodmethyl  zu  Methan  znrücldiihrt  Nicht  nur  bleibt  die  Bildung 
von  Jodmethyl  vermittelst  Jod  und  Methan  ans,  sie  vollzieht 
sich  sogar  in  umgekehrtem  Sinne,  und  der  Unterschied  von 
Chlor  und  Jod,  Methyl  gegenüber,  charakterisirt  sich  am 
schärfsten  in  den  beiden  Gleichungen: 

H,C.H-^Cl,  =  HjC.Cl-|-ClH        H,C.J  +  JH  =  H3C.H  +  Ja 
4.  HjC.Fl  (Flaormetfayl).    Dumas,  Pöhgot  {1-  c). 
D.  1,186  (Rechnung  1,176).    Gas,  das  sich  bei  15"  in  '/g 
Vol.  Wasser  löst. 

B.  Zweite  Gruppe:  HgC.B;  R  enthält  ein  direkt 
am  Kohlenstoff  gebunden  bivalentes  Element.  Bei 
Eintheilung  dieser  Gruppe  lässt  sich  somit  am  eiuf^hsten 
dieses  Element  selbst  zu  Gnmde  legen.  In  erster  Linie  steht 
der  Sauerstoff,  also  die  Verbindungsreihe  vom  Gesammtsymbol : 
H,C.O(X).  Die  Einfachheit  der  Gruppe  (X)  bedingt  hier  den 
Platz,  «eichen  der  betreffende  Körper  einnimmt; 
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1.  B,C.OH  (Methjrlllkoliol).    Taylor.  1812. 

Physikalische  BeechaffenheiL  D.  1,12  (Dumas, 
P^got.  L  c.)  (Rechnung  1,107).  Sp.  ße^S  putnae,  P^ligot) 
60'  (Kaue.  A.  C.  XIX.  164),  65"  (Kopp.  A.  0.  LV.  196)  60",6 
(De».  A.  C.  XCIL  277)  66",5  —  66«,7  (Kopp.  P.  A  LXXn.  49) 
66',3  hei  0,769  Mr.  (Pierre  A.  P.  (3)  XV.  353)  65»,8  bei  0,767  Mr. 
(Andrews.  Chem.  Soc.  J.  I.  27)  58*,6  hei  0,7574  Mr.  (Dnprß.  L.  P. 
SX.  336).  Latente  Dampfvärme  26,386  (Favre,  Silhermann. 
C.  r.  XXnL  413)  26,37  (Andrews.  1.  c).  Die  Dampfspannung 
(F)  gab  Regnanlt  durch  die  Formel; 

l.F  =  6,3214897  —  4,320622«'  +  "  (l.o  = 


S.  g.  0,798  bei  20°  (Dumas,  Peligot)  0,7973  bei  15°  (Oraham. 
P.  T.  1861.  373)  0,8142  (Kopp.  A.  C.  XCIV.  257)  0,807  (Deville. 
A  P.  (3)  V.  139)  0,8207  (Pierre  A  P.  (3)  XV.  368)  0,7964 
(Landolt.  P.  A  CXXIII.  695)  0,81371  bei  10°  (Dupri.  l  c). 
A  0,0011856697  +  0,0,.)  16649  t  +  0,0(,)91t'(—  38°  bis 
+  69°,4  Pierre  1.  c.) 
0,0011342  —  0,0(Bl3635t  +  0,0(i)87t=(0  bis  +  61°,S 
Kopp.  A  C.  XCrV.  257).  Spec  Wärme  0,67127  (Favre,  Silbermann. 
C.  r.  XXHL  41 3)  0,593  (Regnault)  0,61 3  (Andrews.  Chem.  Soc  J.  L  27) 
Ol646  (Kopp.  P.  A.  LXXV.  98)  0,68325  (Dnpr«.  1. 1).  Brechnugs- 
iadex:  bei  9°,5  1,3269  (DelS.  Jahrb.  Pharm.  L  1)  bei  15°,5 
B  1,3349;  C  1,3362;  D  1,3364;  B  1,3387;  F  1,3404;  (31,3432; 
H  1,3479  (Oouflleboi«.  A.  P.  (4)  XXII.  139);  1,3358  (DeriUe. 
l  a)  Gladstone  bestimmt  dieselbe  bei  verschiedenen  Tempera- 
toren;  davon  hier  nur  bei  0°;  A  1,3378;  H  1,3519;  bei  50°: 
A  1,3187;  H  1,3331  (A  P.  (3)  LVIIl  121).  Landolt  findet 
41,32789;  B  1,3332;  G  1,33621  (P.  A  CXXU.  645;  CXXIU. 
595).  Die  Trauspirationszeit  fand  Graham:  0,63  bei  20°  (P.  T. 
1S61.  373);  die  Zusammendrückbarkeit:  0,0000913  bei  13°,5 
(Grassi.  A  P.  (3)  XXXI  437)  0,00010879  (Dupr«.  1.  c.);  über 
Kapillarwirkung  siebe:  Simon  (A.  P.  (3)  XXXII.  5)  und 
itsprf.  L  c 

Chemisches  Verhalten,    a.  Verhalten  gegen- 
Sber  Wasser.  Dass  beim  Zusammenbringen  von  Methylalkohol     . 
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tind  Wasser  nicht  einfache  Hischang  stattöndet,  zeigen  alle 
dahei  eintretenden  Erscheinungen.  TJeberall  da,  wo  man  eine  be- 
stimmte chemische  Verbindung  als  Product  noch  nichtaufgefiinden 
hat,  ist  eine  derartige  Einwirkung  von  grossem  Interesse,  um 
die  Mittel  kennen  zu  lernen,  deren  Anwendung  tiber  die  Natur 
einer  Beaction  MiUieree  ergiebt,  ohne  sich  geradezu  dem  Reac- 
tionsproducte  selbst  zuwenden  zu  können. 

In  erster  Linie  steht  die  Wärmebildnng  als  Maass  einer 
eingetretenen  Reaction;  sie  ward  in  diesem  Falle  von  Favre 
bestimmt  (C.  r.  UCK.  783);  folgende  Zahlen  ergeben  das  Resultat 
für  die  calorische  Wirkung  beim  Zusammenbringen  von  einem 
Molekül  Alkohol  mit  je  vier  Molekülen  Wasser: 
605,16;  336,82;  197,78;  126,65;  62,57;  54,97;  46,12;  36;  19,26 
(siehe  auch  Duprd's  Bestimmungen.  1.  c.). 

Sofort  ergiebt  sich  hieraas,  daas  die  Wärmebildung  nicht 
dem  Wasserznsatze  proportional  ist,  dass  somit  das  EDgesetzte 
Wasser  nicht  eine  proportionale  Menge  Alkohol  bindet,  wie 
beispielsweise  Schwefelsäure  in  eine  Lösung  von  Kalihydrat  Es 
handelt  sich  hier  um  eine  Reaction,  die  zur  Bindung  von  Methyl- 
alkohol und  Wasser  führend,  sogleich  durch  die  freie  Zersetzung 
des  Reactionsproductes  beschränkt  ist  Folgendermaassen  liesa 
sie  sich  in  einfacher  Weise  betrachten:  Bringt  man  eine  gewisse 
Anzahl  von  Molekülen  Alkohol  (1)  mit  einer  wechselnden 
Menge  Wasser  (p)  zusammen,  entsteht  dadurch  eine  Verbindung 
von  beispielsweise  I  Alkohol  und  n  Wafisermolekiilen  und  sind 
in  einem  bestimmten  Momente  y  Moleküle  dieses  Productes 
gebildet,  so  sind  jetzt  zusammen  in  der  Flüssigkeit:  1  — y 
Alkoholmoleküle,  p  —  ny  Wassermoleküle  und  y  Moleküle  der 
Verbindung;  ist  der  Gesammtraimi  V,  so  wird  die  Neubildung 
des  Productes  bedingt  durch: 

d-y,    _         (l-y)(|)-»y) 

d.t    ~  "'  V 


die  Zenetzong  durch 


''^-c.y. 
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worin  c,  und  c^  resp.  Einwirkung-  und  ZerBetzongscoefficient 
beEeichoen;  die  Totalneabildung,  somit: 

^■y  _  ^  _  dj^ 

d.t         d.t  d.t 

erreicht  eine  Grenze  far  den  Fall: 

(l-y)(p-ny) 

h  y  —  <^y 

wodurch  also  die  Totalmenge  des  gebildeten  Prodactea  als 
Function  von  n  and  V  gegeben  wird.  Das  GesammtToIumen  (V) 
lässt  sich  näher  deuten,  venu  man  das  Molekularvolum  von 
Alkohol,  Wasser  und  Verbindung  ajs  m„  m,  und  m,  anninunt, 
wodurch:  V  =  m,  (1  —  y)  +  nij(p  —  ny)  +  mjy.  Da  V  nahezu 
constant  bleibt,  konnte  man  die  einfache  Gleichung 

y  =  ft(l  —  y)(|)-  ny) 
wählen,   deren  Ergebniss    ganz    der    Art  der  Wärmebüdong 
entspricht    Derartige  Betrachtangen  öfhen  die  Adssicbt,  den 
Werth  von  n,  somit  die  Natur  der  gebildeten  Verbindung,  durch 
den  Gang  des  calorischen  Effects  zu  beetinunen. 

Nicht  nur  die  Wärmebildung,  sondern  auch  die  begleitende 
Contraction  deutet  auf  chemische  Wirkung  bin.  Ure  bestimmte 
das  S.  g.  der  Mischungen  (P.  M.  (3)  XIX.  511) 

1007,  AlL  0,8136  607p  Alk  0,922 

90  „       „     0,8437  50  „       „     0,9414 

80  „       „     0,8727  40  „       „     0,9564 

70  „       „     0,8994  35,71  „       „     0,962 

Die  hieraus  berechnete  Contraction   ergiebt  zwischen  50  und 

60  ein  Maximum ,  und  meistens  schliesst  man ,  dass  die  dabei 

stattfindenden  Mischungsverhältnisse  dem  eigentlichen  Bindungs- 

TerhMtnisse  gleich  za  stellen  sind.    Obige  Betrachtungen  zeigen 

aber  sofort  die  Unrichtigkeit  davon:  Die  Dichte  der  Mischung 

ergiebt  sich,   das  Molekttlargewicht  von  Alkohol  und  Wasser 

mit  resp.  M^  und  3^  bezdchnend,  als: 

„^  M,   JrpM^ 

*»i  (1  —  S)  +  »1  (P  —  «»)  +  «S» 

8»      Google 
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und  die  sich  hieraas  herleitende  Contractionsgrösse  zeigt  kein 
Ifaximuin  für  den  Fall  n  =  p. 

Deville  beeümmte  gleichzeitig  den  Brechimgsindex  (A.  P. 
(3)  V.  139): 


007, 

Alk  0,80T 

1,3358 

407,  Alk  0,9429 

1,3462 

90, 

.     0,8371 

1,3405 

30  „       „     0,9576 

1,3428 

SO. 

.     0,8619 

1,3429 

20 .       .     0,9709 

1,3394 

'0. 

.     0,8873 

1,3452 

10 .       .     0,9751 

1,338 

60. 

.     0,9072 

1,3462 

6  ,       ,     0,9857 

1,336 

SO. 

,     0,9232 

1,3462 

(siehe  auch  Dapre.  1. 

=■)• 

Das  besprochene  Contractiommaxiuium  fallt  hier  dem 
Landolt'schen  Gesetz  gemäss  mit  dem  Maximum  des  RefractiooB- 
index  znaammen. 

Graham  (P.  T.  1861.  373)  bestimmte  die  Transpirations- 
zeit von  Mischungen  und  fand  ein  Maximum  fiir  diejenige, 
welche  der  Zusammensetzung  HjC.OH  -|-  SHjO  entspricht 
Da  bis  jetzt  die  Transpirationszeit  eines  Gemisches  nicht  auf 
diejenige  der  TheÜe  zurückfiibrbar  ist,  lässt  sich  aus  dem  ge- 
fundenen Maximum  auf  die  Art  der  entstandenen  Verbindung 
kein  Schluss  ziehen. 

Die  Arbeit  Dupr^'a  über  Methylalkohol  und  Wasser  sei 
hier  noch  erwähnt  (R-  P.  XX.  336).  Wie  schon  angeführt  be- 
stimmte er  die  MiBchungswärme,  sodann  auch  das  apea  Ge- 
wicht, Capillarrerhalten,  Zusammendrückbarkeit,  apec.  Wärme 
und  Siedepunkt  Die  durch  Rechnung  gefundenen  Mittelwerthe 
ergaben  die  grösste  Abweichung  für  Siedepunkt  und  Capillar- 
rerhalten bei  20  bis  30 7o  Alkoholgehalt,  für  spec.  Gewicht 
und  Zusammendrückbarkeit  zwischen  50  und  607oi  ^  spec. 
Wärme  zwischen  40  und  50%. 

Schliesslich  seien  noch  der  Versuche  Hunter's  (Chem. 
Sog.  J.  (2)  VI.  166),  der  die  Absorption  von  Dampfinischungen 
der  beiden  Körper  für  Kohle  bestimmte,  Erwähnung  geüian. 

b.  Beziehung  zu  Methan.  Nach  Maumen^  (S.  C.  XIX. 
243)  lässt  sich  das  Methan  durch  directe  Oxydation  theilweise 
in  Methylalkohol  üherfiihren. 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 


MethylderiTate,  R .  G I^.  37 

Thenard  bewirkte  umgekehrt;  die  Beducäou  des  letzteren 
zu MethaD  durch  die  sogenannte  „effluve älectrique"  (G.  t.  LXXVL 
1508X  vobei  man  zunächst  an  Wasseretoffbildung  tmd  dadurch 
herbeigeföhrte  Beduction  zn  denken  hat 

c.  Beziehung  zu  Ghlormethyl.  Nach  Beithelot  (A.  P. 
(3)  lill.  97)  bildet  sich  der  Methylalkohol  hieraus  durch  Ein- 
virkung  von  Kali: 

H3C.GI  +  KOH  =  H3C.OH  +  KCL 
Umgekehrt  lässt  sich  letzterer  leicht  in  Ghlormethyl  Uberföbren. 
Sänuntliche  dazu  geeignete  Reactionen  passen  sich  dem  ein- 
fachen Schema  an: 

HjC.OH  +  C1(X)  =  H3C.CI  +  (X).OH 
Der  gpecielle  Fall  (X)  =  H  ergiebt: 

H,G.OH  +  CIH  =  H3C.GI  +  H.OH. 
Zq  dieser  Umwandlung  ist  der  Methylalkohol  iahig  (Berthelot 
^  P.  (3)  LIL  97),  besonders  dann,  wenn  die  Salzsäure  brä 
Anwesenheit  von  Methylalkohol  gebildet  wird,  beispiels- 
weise durch  Schwefelsäure  und  Ghlornatrium  (Dumas,  P^got 
La),  oder  wenn,  wie  auch  schon  im  wesentlichen  hier  der 
Fall  ist,  wasserentziebende  Mittel,  wie  Ghlorzink,  Chlorcalcium 
und  Ghloreisen  (Groves.  A.  G.  GLXXIV.  372)  zugegen  sind. 

Ganz  wie  Salzsäure,  wirken  auch  andere  Chlorverbindungen, 
Ci(X),  wobei  die  Reacüonsiahigkeit  durch  die  Neigung  der 
Gruppe  (X),  sich  dem  Hydroxyl  anzulegen,  bedingt  wird.  So 
fönSach  Chlorphosphor: 

HjC.OH  +  Gl.PGl,  ~  H3C.GI  +  HOPCl^ 

=  HgC.Cl  +  HCl  +  OPCI3 
Trichlorphospbor  (Schiff  A.  C.  CIU.  164),  Chlorschwefel  (Garius. 
A.  C.  CX.  209),  Chlorantimon,  Chloreisen  und  Chlorzinn  (Kuhl- 
mann.  A.  C.  XXXIII.  213)  erfüllen  denselben  Zweck. 

Die  Identität  des  in  dieser  Weise  aus  Methylalkohol  und 
S&lzsänre  gebildeten  Chlormetbyls  mit  dem  aus  Methan 
erhaltenen  wurde  von  Bertbelot  dargeUian  (A.  P.  (3)  1 


,  LIL  88):    , 
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wenigstens,  und   derartig  relativ  sind  immer  solche  Besüm- 
mnngen,  liess  sich  kein  Unterschied  aufweisen. 

d.  Beziehung  zu  Brommeth;].  Vermittelst  Brom- 
phosphor,  der  eich  in  der  Flüssigkeit  aus  beiden  Elementen 
bilden  lässt,  wird  der  Methylalkohol  in  Brommethyl  iibergeliihrt 
(Pierre.  Joum.  de  Pharm.  (3)  XIII.  157). 

e.  Beziehung  zu  Jodmethyl. 

Jodwasserstoff  bildet  Methylalkohol  in  Jodmetbyl  tun 
(Syha.  A.  P.  (5)  VII.  429);  es  lässt  sich  in  der  Flüssigkeit 
vermittelst  Jodkalium  und  Salzsäure  entwickeln  (Wanklyn. 
S.  C.  Vn.  92;  de  Vry.  Joom.  de  Pharm.  (3)  XXXL  169);  auch 
Jod  und  Phosphor  verhalten  sich  dem  Ghlorphosphor  analog 
pumas,  Peligot  !.  c.  Landolt  A.  C.  LXXXIV.  44). 

FasBt  mtm  schliesslich  das  Verhalten  von  Methylalkohol 
zu  den  schon  besprochenen  Körpern  zusammen,  so  ergiebt 
sich  Folgendes: 

1)  Der  Wasserstoff  des  Methans  lässt  sich  durch  ein- 
fache Oxydation  in  Hydrozyl  überführen  und  umgekehrt 

2)  Das  an  Methyl  gebundene  Chlor  läest  sich  nur  durch 
Ealinmbydroxyd  in  Hydrozyl  umwandeln. 

3)  Die  Hydroxylgruppe  an  Methyl  gebunden,  läset  sich 
dorch  die  Halogene  vermittelst  deren  Wasserstoffverbindung 


Der  Gesammtcharakter  des  Methylalkohols  ist  somit  dem- 
jenigen einer  Hydroxylverbindung  von  einem  Metall  etwa  wie 
Zinkoxydhydrat  ähnlidi,  das  Methyl  selbst  ist  fdso  bestinmit 
positiv.  Nur  sei  noch  bemerkt,  dase  wenn  auch  die  Natur  der 
Beactionsvorgänge  diesen  Charakter  hat ,  die  Vorgänge 
selbst  immer  durch  ein  langsames  Fortschreiten,  man 
könnte  sE^n,  durch  einen  kleinen  EinwirkungscoeMcienten  aus- 
geprägt sind. 

Molekularverbindungen  vom  Methylalkohol. 

Wo  schon  das  Verhalten  dem  Wasser  gegenüber  als  die 
bestimmte  Aeosaerung  von  chemischen  Wirkungen  au{ge&88t 
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werden  mnsate,  irobej  es  jedocli  utit  indirecte  Mittel  gab,  den 
Reactionsvorgang  za  bestünmen,  hat  der  Methylalkohol  anderen 
Körpern  gegenüber  fiindoDgsiabigkeiten,  deren  Wirkung  nicht 
durch  Zersetzung  des  Products  beschränkt  wird,  oder  wobei 
jedenfalls  der  Zersetzungscoefficient  bedeutend  kleiner  ist: 

CaCl,.4(H,C.0H).    Dtunaa,  P61igot  1.  c 

SbCls-HgC.OH.  Sm.  p.  81".  Williams  Chem.  News. 
XXXnL  256. 

Weniger  ausgeprägt  (obige  Producte  sind  krystallinisch, 
also  bestimmt  chemische  Individuen)  sind  Verbindungen  des 
Methylalkohols  mit  Eisen-,  Zinnchlorid,  Fluorbor  und  Flnor- 
silicium,  welche  sämmtlich,  wie  auch  die  beiden  oben  bezeich- 
neten Körper,  den  Methylalkohol  über  den  Siedepunkt  zuiück- 
halten,  bei  starker  Hitze  anderweitige  Zersetzungen  herbei- 
fihren,  in  Wasser  aber  Methylalkohol  abgeben  (Kahlmann. 
A.  C.  XXXHL  213). 

Wie  schon  früher  erwähnt,  lasst  sich  die  Existenz  von 
Moleknlarrerbindungen  zweiartig  deuten:  in  erster  Linie  kann 
sie  Folge  sein  der  Aeassemng  von  bis  jetzt  unberücksichtigten 
Valenzen  eines  oder  mehrerer  der  zusammengetretenen  Atome; 
Bodann  kann  aber  auch  der  Bau  des  Ganzen  neue  Haupt- 
anziehungsrichtungen ,  Valenzen  berbeifUhren.  Darüber  lässt 
sich  nur  durch  Betrachtung  dner  grösseren  Zahl  entscheiden, 
und  in  dieser  Beziehung  stellt  sich  der  Methylalkohol  neben 
Wasser  und  andere  Körper,  wovon  nachher  die  Rede,  dadurch 
ausgeprägt,  dass  sie  ein  Sauerstoffiatom  gemein  haben.  Somit 
liess  sidi  behaupten,  dass  die  neu  auftretenden  Valenzen  davon 
herrnhren. 

Hetallderivate  des  Methylalkohols  (Methylate). 

H|C.OK  und  Hg  CO  Na.  Kaliummethylat  Natrium- 
nethylat    Dumas,    P^got  L  c 

Beide  sind  durch  Einwirkong  der  betrefTenden  Metalle  auf 
Methylalkohol  erbeten,  ebenso  auch  die  Thalliumverbindung: 
H,G.OTh.  Thalliummethylat  (Lamy.  A.  P.  (4)  HL  373). 

Do,l,.cdbyCoOglc 


40  MethylderiTate,  R.CH,. 

(B^G.OV  Zo.  Ziubmethylat.  (S.  C.  BaÜerow.  1864.  116). 

Vielteidtt  wäre  auch  hierzu  die  Verbindimg  zu  zäMen, 
die  Dumas  und  Peügot  aus  Bariumozyd  und  Methylalkohol  er- 
hielten: BaO(HOCHg),,  vielleicbt  eine  MolekularverbiDdong 

TOD  Ba^jj^  undHgC.OH  möglicberweiBe  einfach  Ba(OCH,)s. 

Diese  Körper  sind  in  mancher  Hinsicht  merkwürdig;  zu- 
nächst zeigen  sie,  dass  gemäss  der  fiir  Methylalkohol  gewähl- 
ten Constitutionsfonael  ein  Wasserstodatom  den  drei  anderen 
gegenübersteht  and  sich  durch  Metalle  ersetzen  lässt,  während 
dazu  die  übrigen  unfähig  sind,  ganz  wie  die  Wasserstofiatome 
des  ursprönglicheu  Methans.  Wie  immer,  legt  sich  auch  im 
Methylalkohol  ein  Metall  gern  dem  Sauerstoff  an. 

Eigenthümlich  ist  sodann  das  Verhalten  dieser  Verbin- 
dungen dem  Wasser  gegenüber,  wodurch  eine  Zersetzung  n&cAi 
der  Gleichung: 

H,C.OK-|-HjO  =  H,C.OH-|-  KOH 
eintritt. 

Das  Wasser  verhält  sich  dem  Methylalkohol  gegenüber 
als  eine  stärkere  Säure  und  entnimmt  ihm  das  Metall.  Nur 
erfahren  nicht  alle  Moleküle  die  gleiche  Zersetzung,  da  auch 
Kali  bei  der  Lösung  im  Methylalkohol  zur  Bildung  von  Kalium- 
metbylat  fuhrt  (Berthelot.  Ä.  P.  (3)  UV.  87): 

HgC.OH-|-KOH  =  H,C.OK-|-H,0 

Wo  beim  Zusammenbringen  von  Methylalkohol  und  Wasser 
Verbindung  durch  Zenetzung  beschränkt  war,  handelt  es  sich 
hier  um  zwei  Verbindungsvorgänge  oder  doppelte  Umtausdie, 
deren  Folge  gerade  entgegengesetzt  ist  Ein  genaues  Bild  von 
derart^en  Reactionen  lässt  sich  wieder  durch  eine  Formel 
geben,  die  wie  früher  der  Gesammtaasdruck  einer  bestimmten 
Reihe  von  Vorgängen  ist  Bringt  man  einerseits  Kaliummethylat 
mit  Wasser  und  Methylalkohol  zusammen,  deren  Molekttlzahlen 
resp.  1,  p  und  q,  und  sind  in  einem  bestimmten  Momente 
bdspielfweise  jf  Ealimoleköle  gebildet,  so  enthält  die  Flüsaig- 
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keit  1— y  Metbylat,  p  —  y  Wasser,  q-^-y  Methylalkohol;  die 
Zarsetzimg  des  Hethylato  ergiebt  eich  dann  durch: 

die  Bildong  darcb: 

d.t  -'^    r 

somit  erreiclit  die  Gesammtbildung: 

d.t    "    d.t  d.t 

dne  Grenze,  «eno: 

et  (p-yXl-y)  =  Cjy((i+j(), 
welche  GleichuDg  die  Totalmenge  des  gebildeten  Eali's  in 
Function  der  einwirkenden  Eörpef  ergieht  Auf  die  Folgen 
dieser  Gleichung,  deren  Anwendbarkeit  in  anderen  Fällen 
dargethan  wnrde,  wird  nachher  zurückgekommen  werden  (B.  B, 
X.  669). 

Kaum  ist  nothwendig,  hier  zu  erörtern,  dass  bei  der  Zer- 
setzung des  Zinkmethylates  z.  B.  fast  totale  Umwandlung  mög- 
lich ist,  weil  hier  eines  der  Zersetzungsproducte  durch  seine 
Unlöslichkeit  sich  der  Beaction  entzieht  nnd  diese  somit  nicht 
mehr  zu  beschränken  im  Stuide  ist. 

Schliesslich  sei  auch  hier  bemerkt,  daes  sich  der  Methyl- 
alkohol einem  MetaUhydroxyd,  beispielsweise  dem  Natrium- 
hydroxyd, ahnlich  verhält;  wie  da,  lässt  sich  durch  Natrium 
der  Wasserstoff  ersetzen,  wobei  aber  das  Product  vom  Wasser 
angegriffen  wird,  ganz  wie  das  Metbylat  Eigenthümlich  ist  in 
beiden  Fällen  die  hemmende  Wirkung,  die  von  einer  positiven 
an  Sauerstoff  gebundenen  Gruppe  auf  den  negativen  Charakter 
dieses  Atoms  ausgeübt  wird. 

Ester  vom  Methylalkohol 
Im  AUgftTnBin^  lässt  sich  eine  Säure  bezeichnen  durch 

das  Symbol:    (Z)(OH).,    worin  (Z)    ein   n-basisches  Säore- 
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radioal  darstellt;  bei  Zersetznng  einer  gewissen  Zahl  (p) 
Waeeerstoffatome  dnrch  Methylgmppen  erhält  man  das 
Gesammteymbol      der      hier       bezeichneten      Körperklaese: 

(Z)(OH),_p(OCH,)p.  Grevölmlicb  theilt  man  sie  in  zwei 
Gruppen  ein: 

1.  p  <  D.  Also  eine  Reihe,  welche  n—  1  der  obigen  um- 
fasst  und  deren  Glieder  sich  als  (» — j))-basi8die  Säoren  ver- 
halten, somit  Estereäaren  genannt  werden. 

2.  p  =  n.  Also  ein  einziger  Körper  (Z)(OCHg)B,  dem 
der  saure  Charakter  abgeht,  demnach  Ester  genannt  wird. 

Die  mögliche  Esterzahl  ist  somit  von  der  Bosidtät  der 
Säure  abhängig;  um  wieder  das  einfachere  in  erste  Linie  zu 
stellen,  wird  diese  Zahl  der  Einäieünng  zu  Grunde  gelegt 
werden. 

L  Erste  Gruppe.,  n  =  1.  Esterderirate  ein- 
basischer SänreD.  Da  p  mindestens  gleich  1  sein  masc^ 
ist  hier  nur  ein  Fall  möglich  p  =  n ,  somit  enthält  diese  Beihe 
nur  neutrale  Ester. 

A-HjC.O.NO  (Methylnitrit).  Strecker.  (A. C. XCL 76). 

Sp.  —12".  Bildet  sich  ans  Säure  und  Alkohol,  wenn 
erstere  in  der  Flüssigkeit  sich  aus  Kupfer  und  S^petersäure 
bildet  Durch  Kali  wird  der  Körper  in  Nitrit  und  Methyl- 
alkohol zersetzt 

B.   HgC.O.NOj  (Methylnitrat).    Dumas,  Peligot  (L  a) 

Sp.  66°.  S.  1,182  bei  22°.  Bildet  sich  ebenfalb  aus 
Säure  und  Alkohol,  besonders  wenn  erstere  sich  (aus  Salpeter 
und  Schwefelsäure)  in  der  Flüssigkeit  erst  bildet;  oder  dnrch 
waaserentziehende  Mittel  (Schwefelsäure)  unterstützt  wird 
(Chapman  Smith.  Chun.  Soc  J.  (2)  V.  576). 

Die  Zersetzung  durch  Kali  führt  den  Körper  wieder  in 
Säure  und  Alkohol  zurück;  Natrium  fuhrt  zu  Nitritbildang. 

n.  Zweite  Gruppe.  0  =  2.  EsterderiTate  zwei- 
bssischer  Säuren.    Hierher  gdören  zwei  Reihen: 

p=l:  (2^  (OH)  (OCH,):  Einbasische  Estersänren. 

p  =  2:  (f)(OCHj),:  Ester. 
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Ä.  Ester  der  Schwefelsäure.  Wird  der  Schwefel- 
säure die  üDsymmetnsclie  Gonstitutioii  HOSOOOH  beigelegt, 
so  sind  zwei  Derivate  ersterer  Art  möglidk  und  zwar 
HjCOSOOOH  nDd  HOSOOOCH3.  Davon. ist  eins  sidier 
bekannt: 

Methylschwefelsäare.    Dnmas,  F^ligot  (1.  c.). 

Ein  fester  Körper  direct  aus  Methylalkohol  iiiid  Schwefel- 
sänre  erhalten,  von  Berthelot  auch  vermittelst  Ghlormethyl 
und  saurem  Silbersulfat  (A.  F.  (3)  LIL  97)  dargestellt: 

HgCCa  +  Ag  SO4H  =  H,C  .  SO4  H  +  AgCL 

Wasser  zersetzt  es  unter  Bildoog  von  Schwefelsäure  und 
Methylalkohol 

Seinem  Verhalten  ids  einbasische  Säure  gemiäes  führt  es  zu 
euer  Salzreihe,  wovon  hier  nur  das  Wichtigste  erwähnt  wer- 
den  soll: 

2(S0,-_j  )  +  HtO.  Methytschwefelsaures  Kalium.  E. 

Monokün  a:b:c  =  1,0505 :  1  :  1,5705  ac  =  86" 51 '5.  (SchabuB 
,3e8timmung  der  Erystallgestalten  etc."). 

(H,C0.S0,.0),Ba  +  2H,0.  Methylechwefelsanres 
Barium.  K.  Monoklin  a:b:c  =  1 : 1,907 : 0,824  ac  =  83" 30' 
(Schabus  1.  c.).  Church  erhielt  ein  isomeres  Salz  (P.  M.  (4)  X. 
40  (4)  XI.  68),  wovon  die  Existenz  sich  ans  der  unsymmetri- 
schen Constitution  der  Schwefelsäure  wenigstens  als  möglich 
betrachten  lasst 

Schlifflslich  sei  nur  erwähnt,  dass  sämmtliche  MeÜiyl- 
Bchwefelsäuresalze  der  doppelten  Zersetzung  äusserst  fähig  sind, 
die  allgemein  dorch  folgende  Formel  bezeichnet  wird: 

(M0S0,0)CH8+M(i)=(i)CHe  +M,S04 

So  erhielten  brnpielsweiee  Dumas  und  P^ligot  ans  dem 
TfaltfiTnaftla  und  fluofkalium  Flnormethyl: 

(KOSOVO)  CH,  +  KFl  =  FlCHj  +K,S04 
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Schwefelsaures  Methyl.    Dumas,  Peligot  (1.  c). 
D.     4,565    (Rechnung  4,3596).      Sp.   188"  bei  0,761.     S. 
1,324  bei  22".    Bildungsweisen: 

1.  Aus  SchwefelBäuxe  und  Methylalkohol. 

2.  Durch  Erhitzung  von  einigen  Methylsul&ten ;  der  hier- 
bei stattfindenden  Seaction  läest  sich  obiges  Schema  für  den 
doppelten  Umtausch  von  Methylsolfaten  zu  Grunde  legen,  wenn 
darin  für  (i)  die  Gruppe  (HjC.O.SOj.O)  gestellt  wird: 
(M0S0jO)CHj  +,M(O.SOj .  0.  CH^)  =  (HgCOSOj .  0)CHj  +  M,SO^ 

.3.    Aus  Sulfiirylhydroxylchlorid  und  Methylalkohol: 
HO.SOj.Cl-|-2HOCH,  =  H,COSO<,OCH,  +  H,0  +  HCl. 

(Orlovsky.  B.  B.  VUL  332  ^  Mazurowska.  J.  P.  (2) 
XUL  161). 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  der  Schwefelsäureester  in  Alkohol 
und  Säure.  Ebenfalls  des  doppelten  Umtausches  iUhig,  fuhrt 
dieselbe  beispielsweise  Cblomatrium  zu  Chlormethyl  um  (Dumas, 
Peligot  L  c): 

SO,  (OCHj)j  +  2ClNa  =  SO,  (ONa),  +  2C1CH3 

Chlor  schwefelsaure  Methylester      (SO,  „.   ^). 

Behrend.  J.  P.  (2)  XV.  1.    Sp.  80".    Bildet  sich  aus  Sulforyl- 
chlorid  und  Methylalkohol: 

SOjCl,  +  HOCH,  =  CISO,  (OCH,)  +  HCl 
Von  Wasser  wird  er  sofort  in  Methylschwefelsänre  umge- 
wandelt: 

aSO.  (OOH,)  +  H,0  =  HQ  +  SO-.Qpg 

Sul  famin  säure  Methylester.    (S'0,^rr^).     Dumas, 

Peligot  L  c     Bildet  sich  aus  Schwefelsaure  Methylester  und 
Anuaon: 

B.  Ester  der  schwefligen  Säure.  Betrachtet  man 
die  schweflige  Säure  alsHSOOOH,  so  gehörte  hierher  der 
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jedoch  unbekaante  Körper  HSOOOGH,.    Nur  sind  die  sich 
Tom  isomeren  HOSOOH  herleitenden  Derirate  studirt  worden. 

Schwefligsäure  Methylester  (HjCOSOOCH,).  Ca- 
rins.  A.  C.  CX.  209,  CXI.  96.  D.  3,655—3,703  (Bechnnng  3,796). 
Sp.  lai'.ö  bei  0,7554.    S.  1,0456  bei  16*',2. 

Es  bildet  sieh  hei  Einwirktmg  des  Chlorids  der  schwef- 
ligen Sänre  auf  Methylalkohol: 

018001  +  2H0CHg  =  HjCOSOOCHs  +  2H01. 
Ebenfalls  bei  Einwirkung  von  Schwefeltetrachlorid,  das  sich 
dshei  jedenEaUs  erat  zu  obiger  Verbindung  umwandelt: 
SCl^  +  HOCH,  =  SOCl,  +  aCHg  +  Ha 

Von  Wasser,  leichter  von  Alkalien  wird  der  Körper  in 
Alkohol  and  Sänre  zersetzt: 

HjCOSOOOHa  +  H,0  =  2H0CH,  +  SO, 

Methylscbweflige  Säure.  Carius  L  c.  Aus  obigem 
Ester  durch  die  Hälfte  der  zur  gänzlichen  Zersetzung  nöthigen 
Ealimenge  erhalten,  läset  sich  die  nähere  Zusammensetzang 
nicht  bestimmt  deuten,  da  man  hier  sowohl  mit  HOSOOCH, 
als  mit  HgCOSOGH  zu  thnn  haben  kann.  Ebenfalls  wurde 
seine  Bildung  bei  Einwirkung  des  Chlorids  der  schwefligen 
Säure  oder  von  Schwefeltetrachlorid  aaf  Methylalkohol  beob- 
achtet Diese  Tbataache  Hesse  sich  derartig  deuten,  dass  an- 
bngs  gebildete  Schwefligsäure-Ester  darch  das  aus  Salzsäure 
and  Metiiylalkobol  entstandene  Wasser  theilweiee  Zersetzung 
erfährt: 

SOCI,  +  2H0CH,  =  S0(0CH,),  +  2Ha    (1) 
HCl  +  HOCH,    =Hj0+ClCH,  (2) 

SO  (OCH,),  +  H,0  =  SO^^^  (3) 

Einige  Salze  dieser  einbasischen  Säure  wurden  dargestellt, 
aber  nic^t  eingehend  untersucht 

SchlieBslich  sei  hier  ein  Körper  erwähst,  deeBen  noch 
nicht  bestimmt  ermittelte  Constitution  sich  am  einfachsten  als 
▼on  der  dritten  Säure  E,SO,  (H,SO.,  HjSOa,  E,SO^  nnd 
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zwar  H  0  S  0  H  hergeleitet  betrachten  liess.  Wahrscheinlich  er- 
hielt Hohson  (A.  P.  (3)  UV.  98)  das  dayon  herrührende  Methyl- 
derivat:  H,COSOH  als  leicht  zersetzhare  eiübaeieche  Säure. 
m.  Dritte  Gruppe:  n  =  3.  Eeterderivate  too 
dreibasischea  Säuren;  hierzu  gehören  drei  Reihen: 

p=  1,(2)  (OH),  (OCH,);   p  =  2,(^(OH)(OCH3),; 

p  =  3,(^(0CH,), 
Beide  ersteren  sind  e«»-  und  jztff  ei  basische  Estersäuren, 
letztere  entsprechen  den  neutralen  Estern. 

A.  Ester  der  phosphorigen  Säure:   F(OH),. 
Monomethylphosphorige  Säure.  (PjnHT^  )'  ^'^^"^ 

A.  C.  CIIL  164.  Ebenso,  wie  bei  der  Bildung  der  methyl- 
Bchwefligen  Säare  Ton  Carius,  liesse  sich  die  Reaction  zwischen 
Phosphorchlorür  und  Methylalkohol  in  drei  Phasen  vor  sich 
gehend  denken: 

PCl3  +  H0CHg  =  pJJ^,jj^  +  HCl  (1) 

HCl  +  HOCH,«    CICH3    4-HjO  (2) 

^(OCH,)+  ''"•".  ~^OCHe 
Der  Körper  verhält  sich  wie  eine  zweibasiche  Säure. 

B.  Ester  der  Phosphorsänre:  OP(OH)g. 
MonomethylphoBphoreäuref  OP.-,jr?j  Schiff,  A.  C. 

CIL  334. 

Bildet  sich  der  vorigen  Beaction  gemäss  aus  Phosphor- 
oxychlorid  und  Methylalkohol.  Ebenfalls  vermittelst  Phosphor- 
chlorid, wobei  wohl  zunächst  Bildung  von  O^chlorid  stattfindet: 

PCI,  +  HOCH,  =  OPCl,  +  HCl  +  CICH3 
der  Körper  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Dimethyiphosphorsäure  (o^qo       ')  Schiff.  L  c. 
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Bildet  sich  gaoz  -wie  obiger  Körper  und  Terhält  sich  als 
einbasische  Säure. 

Hiemehen  stellen  sich  einige  noch  wenig  stndirte  Körper, 
die  sich  als  Derivate  der  Sulfophosphorsäure  be- 
trachten lassen  (SF(OH),);  so  erhielt  Schiff.  (L  c.)  ans  Pbos- 

phor8nlfocliloriduiidMetbflalkoboldaBProductSP].„„  ^,  indess 

Kovale8ky(C.  F.  CXIX.  303)  beiläufig  einen  Körper  SP^^^» 
erwähnt. 

C.  Ester  der  arsenigen  Säure:  As(OB),. 
Arsenigsaures   Methyl:    AsCOCH,),    Crafta.    S.    C. 

XIV.  99. 

D.  6,006  (Rechnung  5,813)  Sp.  128—129».  S.  1,428  bei  9'',6. 
Bildet  sich  aus  Chlor-  oder  Bromaraen  und  Methylalkohol, 

ebenfalls  ans  arsenigsaarem  Silber  und  Jodmethyl. 

Mit  Bromwaseerstoff  findet  wieder  Rückbildung  zu  firom- 
arsen  und  Methylalkohol  statt. 

D.  Ester  der  Arsensänre:  0A8(0H),. 
Arsensaures  Methyl  (OAs(0CH,),  Grafts.  L  c. 

Sp.  128—130»  bei  0,06,  213—215»  bei  0,76  Mr.  S. 
1,5591  hei  14»,5. 

Bildet  sich  aus  arsensaurem  Silber  und  Jodmethyl;  wird 
von  Wasser  in  Säure  und  Alkohol  zerl^t. 

E.  Ester  der  Borsäure:  B(OH),. 

Borsaures  Methyl:  B(0CH,)3  Ebehnen  Bouquet  A.  P.    . 

(3)  XVn.  59.  XVI.  137.    Sp.  72».    S.  0,9951. 
Bildet  sich  aus  Chlorbor  und  Methylalkohol 
I^er  sei  noch  bemerkt,  daes  auch  vennittelst  Borsäureanhydrid 

ein  Körper,  annähernd  ron  der  Zusammensetzung  B^ 0,(CHg}„ 

TieUeicht  also:  (HjCO)B<;^^Nb-0-B<^°Nb(OCHJ 

erhalten  wurde,  der  somit  zu  den  Estern  der  zweibasischen- 
Säoren  za  rechnen  waxe. 

IV.  Vierte  Gruppe:  n  =  4.  Esterderivate  von 
vierbaaischeu  Säuren;  hierher  gehören  vier  Reihen: 
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p  =  1,  {^)(0H),(0CH8);   p  =  2,  (2')(0H),{0CH,),; 
p  =  3,  (^)(OH),(OCH,);  p  =  4,  (2)(0CH,)^ 

Die  ersteren  sind  drei-,  zwei-  und  einbasische  Säaren,  letztere 
entsprechen  den  neutralen  Estern. 

A.  Ester  der  Orthokieselsänre:  Si(OH),. 

OrthokieselBaures  Methyl.  (Si{OC^),)Friedel Grafts. 
A.  P.  (4)  IX.  32.  D.  5,38  (Rechnung  5,26).  Sp.  121—122». 
S.  1,0689. 

Bildet  sich  aus  Chlcrsüiciiun  and  Methylalkohol;  wird  von 
Wasser  in  Säure  und  Alkohol  zerlegt 

Monochlorhydrin  (Si,-,„„  .  )  Friedel  Grafts.  L  c 

D.  5,58  (Rechnung.  5,42).   Sp.  U4»,5— 115",5.  S.  1,1954. 

Bildet  sich  aas  obiger  Verbindung  und  Chlorsiliciom: 

3Si(0GHj),  +  SiCl^  =  4SiCl(0CH,)j 

Methylalkohol  verwandelt  es  wieder  in  normalen  Ester.  Von 
Wasser  wird  es  zersetzt 

Dichlorbydrin  (s>/JcilO  ^"^^  Cra&a.  1.  c. 
D.  5,66  (Rechnung  5,57).    Sp.  98—103".     S.  1,2596. 
Bildet  sich   ganz  wie  obiger  Körper  aus  Monochlorhydrin 
und  verlfält  sich  analog. 

Trichlorhydrin  (Sigcj,  )  Friedel  Grafts.  1.  c 

D.  5,66  (Rechnung  5,73).  Sp.  82—86».  Bildet  sich  wie 
obiger  Körper  aus  Dichlorbydrin;  alhnälig  findet  aber  die  so 
vor  sich  gehende  Zersetzung  der  Qruppe  OCH,  durch  Chlor 
schwieriger  statt 

Neben  diesen  Eieselsäarederivaten  stellt  sich  das  von 
Weltzien    entdeckte  Ammoniamsalz  der   Methylpyro- 

phoBphorsäure:  OP^^^*      ^^OcS  ^^^  CXXXVl  167) 
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erhalten   durch  gleichzeitige  Einwirkung  Yon  PhosphorBäore- 
tLohf  (Irid  und  Ammon  auf  Methylalkohol : 

P,0,  +  2NH.  4-  2H0CH,  =  0  (oPq^^*) 

V.  Schliesslich  stellt  sich  in  die  Reihe  der 
Ester  von  sechsbasischen  Sanren  das  Hexamethyl- 
disilicat: 

(H,CO)j  SiOSi(OCHj)3  (Friedel  Grafts.  L  a) 
D.  9,19  (Rechnung  8,93).  Sp.  201— SOSi^ö.  S.  1,1441. 
BOdet  sich  bei  Einwirkung  einer  zur  ganzen  Zersetzung  unge- 
nügenden Wassermenge  aus  dem  Orthokieselsäure-Ester.  Am 
einfachsten  liess  sich  diese  Reaction  als  in  zwei  Stadien  vor 
sich  gehend  deuten: 

(1)  Si(OCH3),  +  H,0  =  SiJ*^^g^    +HOCH3 

(2)  Si(OCHa>,+HOSi(OCH8),=CHgCO)3SiOSi(OCHa>,+HOCH, 

Allgemeine  Betrachtungen  über  Ester. 

1.  Auffallend  ist  in  erster  Linie  das  Löslichkeitsverhaltcn 
von  Estern,  Estersäureu  und  Säuren  dem  Wasser  gegenüber: 
Erstere  sind  im  Allgemeinen  darin  kaum  löslich,  die  beiden 
letzteren  damit  fast  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Wichtig 
ist  diese  Thatsache  als  specieller  Fall  des  allgemeinen  Satzes, 
dass  die  Löslichkeit  von  einer  gewissen  Uebereinstimmung  der 
Constitution  bedingt  ist;  wo  noch  Wasserreste,  Hydroxylgruppen 
Torkonuoen,  wo  das  Molekül  also  noch  an  bestimmten  Stellen 
dem  Wasser  gleicht,  lässt  es  sich  damit  auch  mischen  oder  ist 
wenigstens  darin  sehr  löslich.  Im  zweiten  Theil  wird  hierauf 
eingegangen  werden, 

2.  Eine  zweite  Bemerkung  allgemeiner  Art  bezieht  sich 
auf  die  Flüchtigkeit  der  Methyl-Ester,  Säure  und  Estersäure 
gegenüber.  Erstere  sind  immer  leichter  in  Dwnpf  überzu- 
fahren, aHa  die  betreflfenden  Säuren;  letztere,  sich  zwischen  beiden 

in  die  Mitte  stellend,  sind  stets  weniger  leicht  flüchtig,  als  die     « 
Ester;  keiner  der  bis  jetzt  beschriebenen  lasst  sich  unzersetzt 
in  Dampf  überführen. 
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3.  Die  KldnngsweiBen  der  Ester  laseen  sich  auf  einzelne 
Reactionen  znrückfüliren : 

a.  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Säure : 

Z.OH  + A.OH  =  Z.O.A  +  H,0 

b.  Eintrirknng  von  Alkohol  auf  Säurechlorid : 

ZC1  + A.0H  =  Z.0.A  +  HC1 
c  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Säureanhydrid: 

Z,0  +  (AOH),  =  (Z.O.A),  +H,0 
d.  Einwirkung  von  Salzen  der  Säure  auf  die  Halogen- 
verbindung  des  Alkoholradicale  (oder  auf  MethylsalfatJ : 
Z.0M  +  CU  =  Z.0.A  +  C1M. 
Die  Büdungsweisen  der  Eatersäuren  lassen  sich  eben&lls 
kurz  zusammenfassen: 

Obige  zur  Darstellung  von  Estern  verwendbare  Reac- 
tionen lassen  sich  zur  Bildung  von  Estersäuren  umgestalten, 
indem  man  bei  a,  b  und  c  eine  zur  Bildung  der  neutralen 
Ester  angenügende  Alkoholmenge  anwendet,  bei  d  statt  des 
neutralen  ein  saures  Salz  benutzt 

4.  Die  Zersetzungsweisen  der  Ester  lassen  sich  haupt- 
sächlich auf  diejenige  durch  Wasser  zurückführen : 

Z.O.A  +  H,0  =  Z.OH  +  A.OH 
In  einem  Falle  (Arsenigsäure-Ester)  war  die  Zersetzung 
durch  Bromwasserstoff  herbeigeführt: 

Z.O.A  +  HBr  =  ZBr  +  HOA 
dazu  wäre  auch  die  Zersetzung  der  kieselsauren  Ester  durch 
Siliciumchlorid  zu  rechnen. 

5.  Die  Gesammtnatur  der  Bildungsweisen  wird  hierdurch 
bestimmt:  a  ist  im  Allgemeinen,  b  wenigstens  in  einem  Falle 
durch  die  entgegengestellte  Readdon  beschrankt,  und  die  Grenze 
(y)  wird  durch  die  früher  aufgefundene  Formel  bedingt: 

Ci  (P  -  »)  (1 -f)  =  C.JF  (q  +  ») 
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Die  Bildimgsweise  &  ist  im  Allgemeinen  eine  nnbeacbränkte 
Reaction,  die  nur  beim  gänzlichen  Verbraach  eines  der  einwirken- 
den Theile  aofiiört  Von  besonderer  Natur  BcUieBsUch  ist  c;  das 
An&ngs  gebildete  Wasser  wird  Sänreanbydrid  in  Hjdrat  iiber- 
fOhren,  wodurch  erst  eine  onbeBchränkte  Reaction  eintritt, 
bis  anf  Erschöpfung  des  Anhydrids,  wo  sie  dann  ganz  den 
Charakter  von  a  erhält. 

6.  Da  sieb  obige  Formel  für  den  Fall  a  mit  den  Zahlen 
Ton  Berthelot  und  P^an  de  St.  Geiles  vergleichen  lieas  (A.  P. 
(3)  LXV.  385i  LXVI  6;  LXVUI.  22ö)  und  sich  bestätigt  fand 
(B.  B.  X.  669),  will  ich  hier  auf  deren  Folgen  etwas  näher 
eingeben :  Die  Formel  bezieht  sich  auf  den  allgemeinen  Fall, 
dasB  zwei  entgegengestellte  doppelte  Umtausche  neben  einan- 
der stattfinden,  beispielsweise: 

A-|-B  =  C-HD        und        C  +  D  =  A  +  B 

1  nndp  beziehen  sich  auf  die  Anfangs  zusammengebrachten 
Mengen  von  A  und  B^  q  auf  diejenige  von  C;  y  bezeichnet  die 
im  M^THrnnm  gebildete  Menge  des  Productea  D.  Sei  im  spe- 
ciell  hier  gewählten  Falle  l,p,  {,  y,  resp.  Säure-,  Alkohol-, 
Wasser-  ood  Estermenge.  Die  Beobachtung  ergab  nun,  dass, 
wenn  mui  Säure  und  Alkohol  im  Molekularverhältniss  ohne 
Wasser  zasammenbringt ,  die  gebildete  Estermenge  (zwischen 
0  und  100°  wenigstens)  immer  7,  ist,  dass  somit  zwischen  den 
Constanten  c,  und  c^  ein  bestimmtes  Verhältniss  besteht,  ge- 
geben durdi  obige  Gleichung  für  den  Fall  p  =  1 ,  q  =  0, 
p  =  Ysi  somit  c,  =  4Cj;  der  Einwirkungscoefficient  von  Säure 
auf  Alkohol  ist  also  der  vierfache  von  derjenigen  des  Wassers 
anf  Ester.    Die  Gleichung  wäre  dadurch  in : 

(P-»)(1-»)  =  4»(<1  +  ») 
umgestaltet  und  y  erhält  für  die  meist  verschiedenen  Fälle  den 
Werth: 


=  V.{4(p  +  i)  +  q-v^i6(p*-p  +  i)  +  8q(p  +  i)  +  qM 

Die  allgemeinen  Ergebnisse  hiervon  sind  folgende: 

a.   Hätte  man  statt  Säure-  und  Alkoholmenge  resp.  1  und 
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p  rnngekehrt  p  und  1  gewählt,  so  wäre  der  Weith  von  y  nn- 
geändert  geblieben. 

b.  Hätte  man  statt  q  Wasser  Anfangs  q  Ester  zugesetzt, 
90  mt&  dennoch  y  ungeändert  Somit  sind  Anfangs  zugesetzte 
Alkohol  nnd  Säure  einerseits,  Wasser  und  Ester  anderseits  für 
die  Neubildung  des  Esters  einander  gleich  zu  stellen. 

c.  Schliesslich  ein  Wort  über  die  Grenzwerthe: 

o.  Ist  p  =  CO,   so  wird  y  =  l,    d.  i.  bei  unbegrenztem 

Alkohol-  oder  Säarezusatze  wird  die  totale  Säure-  oder 

Alkoholmenge  in  Ester  umgewandelt 
ß.  Ist  q  =  oo,  so  wird  y  =  0,    d.  i.  bei  unbegrenztem 

Wasser-  oder  Esterzusatze  findet  keine  Neubildung  von 

Ester  statt 
Noch  sei  erwähnt ,  dass  die  Entführung  eines  der 
Körper,  wodurch  die  entgegengesetzte  Reaction  bedingt  ist,  die 
Keactionsgrenze  voranrücken  lässt.  So  machen  wasserentziehende 
Mittel,  z.  B.  Salzsäure,  die  Esterbildung,  Alkalien  die  Ester- 
zersetzung zu  einer  unl^eschränkten  Reaction. 

Sämmtliche  Schlüsse  sind  sowohl  Ergebnisse  der  Gleichung 
als  der  Beobachtung;  sie  liessen  sich,  insoweit  sie  nicht, vom 
bestimmten  Verhältniss  der  Constanten  abhängig  sind,  auf  den 
früheren  Fall,  Gleichgewicht  zwischen  Wasser,  Kali,  Methyl- 
alkohol und  Kaliummethylat  anwenden,  ebenfalls  auf  denjenigen 
zwischen  Bromarsen,  Methylalkohol,  arsensaures  Methyl  und 
Bromwasserstoff.  Im  letzteren  Falle  nur  handelt  es  sich  um 
mehrbasische  Säuren  und  erhält  da  der  Reactionsvorgang  eine 
complicirtere  Natur.  Bei  Schwefelsäure  und  Methylalkohol 
z.  B.  entsteht  schliesslich  nicht  ein  Gleichgewicht  zwischen  vier, 
sondern  zwischen  fünf  Körpern,  namentlich  ausser  den  an- 
geführten noch  die  intermediäre  Methylschwefelsäure ;  nachher 
wird  Gelegenheit  geboten  werden,  einen  derartigen  Fall  ein- 
gebend zu  betrachten.  An  dieser  Stelle  soll  nur  noch  hin- 
gewiesen werden  auf  das  Gleichgewicht,  das  sich  bei  Einwirkung 
von  Ghlorailicinm  auf  Methylalkohol  einstellt;  da  finden  neben- 
einander folgende  Reactionen  statt,  die  sich  gegenseitig  be- 
schränken: 
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1.  Bildimg  von  Trichlorhydrin : 

SiCl,    +  HOCH,  =  Si^         +  HCl 

2  a.  Zersetzung  von  Tricblorhydrin  und  Bildung  von  Dichlor- 

hydrin: 

S'SoH.+  '''"^''.  =  S\OOH.).+  "'^ 
b,  Zersetzung  von  Dichlorhydrin  und  Bildung  von  Trichlor- 
hydrin: 

8'S'CH,),+    ^"^<    =^<0CH,) 

3  a.  Zersetzimg  vou  Dichlorhydrin  und  Bildung  von  Mono- 

chlorhydrin : 

^'(OCH,).+  ^°°^  =  VcH,), 
b.  äss  Entgegengesetzte: 

4  a.  Zersetzung  von  Monochlorhydrin  und  Bildung  von  üeeel- 

Bsnrem  Methyl: 

^'(OCH,).  +  ^"'^^  =  Si(OCH,),  +  HCl 
b.  das  Entgegengesetzte: 

"  ""(OCH,). 

Merkwürdig  ist  die  Betrachtung  einer  derartigen  Compli- 
cation  bei  einfachen  fteactionen ;  wichtig  die  Möglich-' 
keit,  aus  dem  Gesanmuntvorgange  auf  denjenigen  der  Einzel- 
reactionen  zu  schliessen,  wie  nachher  dargethan  werden  solL 

Durch  den  Gesammtcharakter  der  Esterbildung  läast  sich 
der  Methylalkohol  wieder  an  die  Seite  oner  schwachen  Base 
stellen,  ist  somit  der  positive  Charakter  der  Methylgrupp'e 
wiederum  ausgeprägt;  Bildung  der  Salze  ans  Saure  und  Basis, 
Zersetzung  der  Salzo  durch  "Wasser  bedingt  auch  da  die 
Haaptnatur.  Nur  das  ist  der  Unterschied,  dass  die  Vor- 
gänge, zwar  ganz  gleicher  Art,  beim  Methylalkohol  tangsamer 

L.OO'MC 
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stattfinden:  im  Verhältnisse  der  Einwirknngscoefttcienten  besteht 
Aehnüchkeit^  diese  sind  aber  an  und  für  sich  bei  Metbylallcobol 
kleiner.  Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  die  vieriache  Grösse 
dieger  Coefficienten  bei  Alkohol  nnd  Säure,  deo^'enigen  toq 
Wasser  und  Ester  gegenüber,  auf  die  stärker  aasgeprägt  basische 
Natur  des  Alkohols  dem  Wasser  gegenüber  hinweist 

2.  Methylozyd  (H,G.O.GH,).   Dumas,  Peligot  1.  c. 

Physikalische  Beschaffenheit.  D  :  1,617  —  1,637 
(Rechnung '1,5916)  Sp.  —21"  (Berthelot.  A.  P.  (3)  XLTV. 
348)  —  23",65  (Regnault  „Relations  etc.")  Dampfepannung  (F) : 
1.  F  =  5,2032543  —  2,2577857 a'+*>,  worin  1.«  =  1,9965861 
(Begnault  L  c).  Reibnngscoefficient:  0,000102  (Meyer.  P.  A. 
GXLin.  U;  CXLVIII.  526).  In  Wasser  lösen  sich  bei  IS*" 
37  VoL,  mehr  noch  in  Methylalkohol  (Dumas,  Peligot.  L  c). 
Zwischen  den  drei  Körpern  HÖH,  E^COH  und  HiGOGH^ 
bedingt  die  Uebereinstinunung  in  der  Cjonstitution  wieder  die 
Löslichkeit;  1  mischt  sich  mit  2  in  allen  Verbältnissen,  löst 
aacb  3,  jedoch  weniger  stark  als  2. 

Ghemisches  Verhalten.  Bildung  des  Hethyl- 
ozydes.  1.  Directe  Einwirkung  von  zwei  Alkobolmoleküleu 
scheint  unter  Bildung  von  Methyloxyd  nicht  oder  nur  äusserst 
schwierig  stattzufinden: 

2(H3C.OH)  =  HjO  +  H,GOCH,. 
Berthelot  erhielt  sogar  beim  Erhitzen  des  Methylalkohols  auf 
250°  keine  nachweisbare  Mengen  des  Oxyds  (C.  r.  XXXIV.  799). 

2.  Dass  wasserentziehende  Mittel,  wie  Ghlorcalcium  (Berthelot 
L  c),  Ghlorzink  und  Ghlorbor  (EuUmann.  A.  C.  ^Xxm.  213) 
den  Zweck  erreichen  lassen,  beweist,  dass  obige  Reaction  durch 
die  entgegengesetzte  bei  höherer  Temperatur  beschränkt  ist 

3.  Einwirkung  von  Chlor-  (Berthelot  A.  P.  XXXVIÜ.  69) 
und  Jodmethyl  (Rossi,  Kraut  A.  G.  CLXX.  273)  auf  Methyl- 
alkohol: 

HjCa  -I-  HOCH,  =  HGl  -I-  (HgG),0 

jedenfalls  gehört  hierher  die  von  Berthelot  (1.  c.)  beobachtete 
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Hethyloxydbildimg  beim  Erbitzen  von  MethylaUcoboI  mit  Chlor- 
ammoniom ;  gleicb&lls  die  von  KuMnuuin  (1.  c.)  aogefuhrte 
Bildni^  Termittelst  Eisen-,  Antimon-  und  Zitmcblorid ;  vielleicbt 
auch  das  unter  2  Besprocbena 

4.  Ganz  analog  bildet  sieb  Metbyloxyd  bei  Einwirkimg 
des  Metbylalkobols  auf  Metbylester : 

Z.OCH,  +  HOCH,  =  Z.OH  +  HaCOCHs. 
Dazu  lässt  sieb  zweifelsobne  die  Bildung  Tom  Metbyloxyd  aus 
Scbwefel-  oder  Borsäure  und  Metbylalkobol  zurückfübreo,  vobei 
zunäcbst  Ester  oder  Estersäuren  entsteben,  die  sodann  obige 
Zersetzung  erf^iren  (Dumas,  Feligok  l  c,  Erlenmeyer.  B.  B. 
Vn.  699,  Tellier.  A.  P.  (5)  lU.  502).  Vielleiclit  gehört  aucb 
hierber  die  Bildung  tou  Methyloxyd  aus  Methybitrat  vermittelst 
Kaü  (Berthelot  A.  P.  (3)  LVIIL  447),  zuerst  entsteht  hierbei 
Methyl^ohol,  der  dann  weiter  Metbyloxyd  bildet: 

(1)  OjNOCHg  +    KOH    =  OjNOK  +  HOCH, 

(2)  OjNOCH,  -|-HOCH,=    NOgK    +  H,COCH, 

Zersetzung  des  Methyloxyds, 

1.  Mit  Jodwasserstoff  zersetzt  sich  Metbyloxyd  zu  Jod- 
methyl  und  Methylalkohol  um,  während  letzterer  sodann  weiter 
in  Jodmethyl  übergeführt  wird  (Sylva.  A.  P.    (5)  Dt.  429): 

(1)  HgCOCH,  +  JH  =  HjCOH  +  JCH, 

(2)  HOCHj    +  JH  =      H,0      +  JCH3 

2.  Mit  Schwefeltriozycl  findet  Bildung  von  ächwefelsaurem 
Methyl  statt: 

SO,  +  0(CH,),  =  SOjCHg),. 
Moleknlarverbindungen  des  Metbyloxyds. 
(Hg  C),  0 .  S  0,  H,.  Schon  Domaa  und  Pebgot  (L  c.)  beob- 
achteten, dasB  Metbyloxyd  in  Schwefelsäure  äusserst  löslich 
ist  Qod  TOD  Wasser  wieder  in  Freiheit  gesetzt  wird ;  Erlenmeyer 
und  Kriechbeimer  (6.  B.  VII.  699)  betrachten  diese  Lösung  ah 
töne  Verbindung  von  obiger  Zasammensetzung. 

(H,0,O.Ha    FiiedeL  S.  C.  XXTTT.  386,  629;  XXIV. 
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160,  241.  Kiufacbes  Zusammenbringen  von  Salzsäure  imd 
Metbyloxyd  fuhrt  zu  einer  Verbindung,  die  bereits  unterhalb 
—  2"  sich  verflüssigt.  Oberhalb  dieser  Temperatur  zeigte  das 
Gasgemisch  durch  Contractiou  stattfindende  Molekularzabl- 
ändenmg.  Die  Bindung  war  jedoch  nur  theilweise  und  Friedel 
bestimmte  in  dieser  Hinsicht  Folgendes: 

1.  Temperatur.  Bei  wachsender  Temperatur  war  die  Con- 
tractioQ,  somit  die  Bindung,  geringer,  ist  jedoch  noch  bei  100° 
nicht  gänzlich  verschwunden,  hat  auch  andererseits  bei  —  2* 
wo  schon  ein  Theil  sich  verflüssigt,  nicht  das  Maximum  er- 
reicht 

2.  Druck.  Bei  zunehmendem  Druck  ist  die  Gontraction, 
somit  die  Bindung,  etwas  stäi'ker. 

3.  Verhalten  der  gemischten  Theile.  Die  gebundene  Salz- 
säuremenge  steigt  bei  wachsendem  Zusatz  von  Metbyloxyd^ 
ebenfalls  der  gebundene  Theil  des  letzteren  bei  wachsendem 
Zusatz  des  ersteren. 

4.  Bringt  man  gleiche  Volumiaa,  somit  gleiche  Molekül- 
zahlen  der  beiden  Körper  zusammen,  so  steigt  durch  Salzsäure- 
Zusatz  die  Bindung  in  quantitativ  gleicher  Weise,  wie  bei  gleich 
grossem  Zusatz  von  Methyloxyd.  Daraus  zieht  Friedel  den 
Schluss,  dass  der  entstandene  Körper  die  Zusammensetzung 
(HgQaO.HCl  hat. 

Wichtig  ist  es  auch  hier,  die  Gesammt«dikung  von  einem 
bestimmten  Gesichtspunkte  aus  zu  betrachten.  Zweifelsohne 
handelt  es  sich  hier  um  eine  Reaction,  worin  einfaclie  Bindung 
durch  Zersetzung  des  Products  bcscliräiikt  ist,  somit  ganz  dem 
Verhalten  von  Methylalkohol  zu  Wasser  ähnlich  ist  Die  da- 
mals gefundene  Formel: 

c,(l—y)(p  —  ny)  =  c^yV 
und  V  =  m,  (1— s()-|-mg(p-ns)  +m^y 

lässt  sich  hier  also  wieder  anwenden,  nur  in  einfacherer  Form. 
Da  1  und  p  die  zusammengebrachten  Molekülzablen  sind,  H 
das  Bindungsverhältniss,  f»i,  m^  und  m^  den  Saum  vom  Mole- 
kül Salzsaure,  Methyloxyd  und  Product  eingenommen,  wird 

r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 
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hier :*n  =  l,  m,  =iii,=:in3  unter  sich  gleich,  nur  vom  Druck 

abhüigig,  somit 

f|  0— y)(p  — y)  =  Ca^V    und    V  =  m,  (1+p  — y) 
Die  allgemeinen  Ergebnisse  dieser  Formel  sind  in  Ver-^ 

bindung  mit  Friedel's  Beobachtungen  folgende: 

1.    Die  abnehmende  Bindung   bei  steigender  Temperatur 

rührt  von  Vergrössenmg  des  ZersetzungscoeMcienten  c^  dem 


2.  Bei  Drucbzunahme  nimmt  V  ab ,  steigt  somit  y ,  wie 
Friedel  fand. 

3.  Nimmt  man  statt  1  Salzsäure  und  p  Meth;loxyd,  1 
Methylosyd  und  j>  Salzsäure,  so  bleibt  y  ungeändert,  somit  ist, 
wenn  mau  von  gleichen  Molekülzahlen  ausgeht,  der  Bildongs- 
zuvachs  hei  gleich  grossem  Salzsäure-  uad  Methyloxydzusatz 
derselbe,  wie  ebenfalls  die  Versuche  ergaben. 

Eins  nur  sei  hier  bemerkt:  In  der  Contraction  hat  man 
kein  unbedingtes  Maass  für  die  Grösse  der  gebundenen  ifenge. 


In  zweiter  Linie  stellen  sich  die  Derivate  der  allgemeinen 
Formel:  HgCSCX). 

L  Kethf Imercaptan.    H^CSH.    Gregory.  A.  G.  XV.  239. 
Sp.  21 ». 

Bildet  sich  aus  Kaliumhydrosulfur  und  Chlormethyl  oder 
methylschwef elsaurem  Kalk : 

H,Ca  +  KSH  =  HjCSH  +  KCl. 

Carins  (A.  C.  CX.  209)  erhielt  dieselbe  Verbindung  aus 
Chlorschwefel  und  Methylalkohol,  vielleicht  nach  der  Gleichung: 
SjCl^  +  HOCHj  =  SOClj  +HSCI1,. 

Eine  ähnliche  Umwandlung  bewirkt  auch  wohl  theilweise 
Schwefelphosphor  {Kovalevsky  A.  C.  CXK.  303). 

Metallderivate  des  Mercaptans.     Gregory  1.  c. 

Ganz  dem  Methylalkohol  analog  enthält  Methylmercaptan 
ein  Wasserstofiatom ,  das  sich  leicht  durch  Metalle  ersetzen 
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lässt  tincl  zwar  derartig,  dass  die  gebildete  Verbiudong  nicht 
vOD  Wasser  angegriffea  wird,  und  somit  die  Einwirkung 
voD  Oxyd  auf  Hercaptan  keine  beschränkte  Beaction  ist 
Qnecksilberoxyd  giebt  einen  derartigen  Körper: 

(H,C.SH),  +  HgO  =  (H,C.S),Hg+ H,0 
Esterderivate     des  Mercaptans.      Hierzu     wären 
einige  Verbindungen  zu  rechnen,  die  von  Methylestern  nur 
durch  Zersetzung  des  Sauerstoffe  durch  Schwefel  sich  unter- 
scheiden. 

DisulfophoBphorsäure  Methylester.  S^Lpu^ 
Kovalersky.  A.  C.  CXIX.  303. 

Bildet  sich  als  Flüssigkeit  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
phosphor auf  Methylalkohol.  Niuunt  man  hierbei  vorbei^ 
gehende  Bildung  von  Methylmercaptan  an,  so  lässt  sich  die 
Reaction  ein£ach  deuten: 

P,  S(  +  HOCHg  =  PSg^  -i-  PS,  (OCH,) 

S,P(OCH,)  -l-HOCH,  +  HSCH,  =  SH,  +  SP^'^J'^*' 

Der  Körper  giebt  mit  JodquecksUber  eine  krystallinische 
Verbindung.  Durch  Hitze  zersetzt  tritt  ein  Tbeil  des  Methyls 
als  Mercaptan  in  Freiheit  Durch  Wasser  zerlegt  bildet  sich 
Anfangs  wahrscheinlich  Dimethylsulfophosphorsäure ,  sodann 
Dimethylphosphorsäure  selbst : 

iffc^  +  H.0  =  SV'^°^'>'  +  HSCH. 

OH 
Dimethyidisulfophospborsäure.    SP  OCH.    Kova- 
SCH, 
levsky,  L  c. 

Bildet  sich  in  der  nämlichen  Reaction,  wie  obiger  Körper; 
yerhält  sich  als  einbasische  leicht  zersetzbare  Säure. 
Cl 
Sein  Chlorid:  SP  OCH,  erhält  man  aus  dem  bescbriebenen 
SCH, 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 
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Ester  Termittelet  ChlorpboBphor ,    ganz   der  Einwirkiing  von 
Odorailiciam  auf  KieselBäure-Ester  ähnlich : 

SpK.^3^  +  PCI,  =  CICH,  +  SPOCH3  +  OPCI, 

Wasser  Terwaodelt  es  in  die  Säure. 

2.  Sckwefdmetbyl.  H,G.S.GH,.  Regnault.  A.  F.  (2). 
LXXL  391. 

D.  2,115  (Rechnung  2,145).     Sp.  41".    S.  g.  bei  21'':0,845. 

Bildet  sich  ans  Schwefelkaliam  und  Chlormethyl:  K,S 
+  2CICH(  =  SCCHa), +  2KCI,  scheint  ebenfalls  beim  Er- 
hitzen der  Körper  SP  ^^^  ^^  ^^ScS*^  ^  entstehen. 
(Schiff  Kovalevskr-  L  c.) 

Molekular  Verbindungen  vom   Schwefelmethyl. 

(H3C),S.HgJ,.    (Loir.  C.  r.  LIV.  42;  XLVI.  1280.) 

Sm.  87".  Bildet  sich  bei  directer  VereiniguDg  beider 
Körper,  also  auch,  wenn  Schwefelmethyl  aus  Schwefelqueck- 
Silber  and  Jodmethyl  dargestellt  wird. 

(H,C)aS.HgCi,  (Loir.  L  c.) 

Sm.  180".  Bildet  sich  wie  obige  Verbindung ;  yer- 
vandelt  sich  durch  Jodmethyl  in  Jodverbindnng  und  Chlor- 
methyl,  ganz  wie  das  Chlorquecksilber  selbst,  dem  GustaTson- 
Bchen  Satz  gemära. 

Auch  mit  Jodsilber,  Jodblei  und  Platinchlorid  wurden 
ähnliche  Körper  erhalten.  (Loir.  C.  r.  XXXVI.  1095.) 

Gleichfalls  mit  Brom,  Chlor,  Jod-  und  Bromwasserstoff- 
aäura  (Cahonrs.  C.  r.  LX.  620,  1147.) 

Sänmitüche  Additionsproducte  Uessen  sich  als  einfache 
Molekularrerbindungen  au&ssen,  also  als  Körper,  worin  sich 
zwei  Uoleküle  unter  Beibehält  ihrer  inneren  Zusammensetzung 
aneinander  gelegt  hätten.    Schwierig  wird  di^  jedoch  für: 

Dimethylsulfinoxyd.    (H,C)j60.    (Gaboors.  I.  c.) 
Hier  moss  man  bestimmt  annehmen,  daas  sich  ein  Saaer- 

C.oogic 
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BtofFatom  dem  Schwefelmethjl  angelegt  hat;  die  Annahme 
einer  Zusammensetzung :  Hg  G  .  S  .  0  .  G  H3  gemäss  der  ein- 
fachen Bildung  durch  Oxydation,  läset  sich  schwierig  auf  die 
Bildung  aus  dem  Bromid  (H3  G)^  S  Br^  vermittelst  Silberoxyd 
und  auf  die  leichte  Reduction  zu  Schwefelmethyl  beziehen. 
Einzig  möghch  ist  dann  nur,  dass  der  Sauerstoff  irgandwo  im 
Schwefelmetliyl  zwei  freie  Valenzen  gefunden  hat,  die  dann 
wohl  von  Schwefel  herrühren,  da  dieselbe  Eigenschaft  auch 
Schwefelwasserstoff  (Körper  HjS  +  H,CCl)  und  Disulfophos- 

phorsäure  Methylester  (Körper  S  P  L  „  „  '•^^  +  Hg  JJ  zokonunt 

Die  bis  jetzt  besprochenen  Molekularverbindungen  erhalten  so- 
mit folgende  Goostitution : 

"/-Br  »V  '"    >'HgJ 

(H,C),S<^ß^         (H3C),S  =  0         (H,C),S<^/    , 

>v      GH^  (H,CO),    "    >HgJ 

^Kci.       "^^       H3CS    ^S<NJ 

Diese  Körperreihe  wird  ihe  Sulfinreiho  genannt;  merk- 
würdig ist  sie  durch  ihr  chemisches  Verhalten;  so  hat  das 
oben  angeführte  Oxyd  eine  bestimmt  basische  Natur,  ver- 
bindet   sich    mit    Salpetersäure     zu    einem    wahren    Salze: 

(Hj  C)i  S  „  „  .  ,  dem  basischen  Kalksalze  Ca  „  -^  „  ver- 
gleichbar. 

(H3C),  SO,.    Saytzeff  (A.  G.  CXLIV.  148).*) 
Sm,     109*.      Bildet    sich    durch    weitere    Oxydation    des 
besprochenen  Oxyds,  ist  ebenfalls  durch  Wasserstoff  in  Schwefel- 
methyl   rückführbar,   wodurch    seine  Constitution    wohl    am 

/O 
einfachsten  als  (H,C)j  S^  i    aulzufassen  wäre. 

*)  Beiläufig  sei  bici:  bemerkt,  dass  W\i  üftcra  die  Formal  statt  Mnmcn  be- 
nuliDD  werdo;  was  NnmencUtur  genannt  wini  und  für  deren  systematische  Be- 
gründung mehrcro  Vcrsueho  angustellt  wurilon ,  ist  oino  üburllüasiga  Sachii 
geworden,  sobald  dio  Constitution  bekannt  ist;  dann  ist  die  Formel  der  belle 
Name,  eben  deshalb  werden  derartige  Versuche  immer  tAlschlagen- 
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Trjmetylsulfinjodid  (HaC^S^'^*.  Cahours.  C.  r. 
IX  620.  1147. 

Durch  directea  Zasammenbringen  von  Schwefel- nnd  Jodmethyl 
gebildet,  entsteht  es  ebenfalls  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Schwefelmethyl  und  Methylmercaptan ;  höchst  wichtig  ist 
letztere  Rcactiou  durch  die  dabei  nothwendig  vor  aicli  gehenden 
Zersetzungen,  die  sich  am  besten  in  Gleichungen  geben  lassen: 
(1)  (H^Q^S  +     JH    =  HgCJ   +  HjC.SH 

(1)  H3C.SH  +    JH     =   HjCJ    +  SH, 

(2)  (H^O^S  +  H,CJ  =  (H,C),sJ"* 

(2)  H,C.SH+  JCH,  =(H3C),S+  JH     u.  s.  w. 
Das  Bromid  bildet  sich  ebenfiUls  durch  directes  Zusammen- 
bringen and  durch  Sromwasserstoffsäuro  aus  Schwefelmethyl 
(Cahours.   1.  c).    Bei   Behandlung   des   Jodids   mit   Silberoxyd 
entsteht  das  Hydroxylderivat: 

(H,C),sJ''-+AgOH  =  (H,C),'s^^'+AgJ 

das  sich  merkwürdiger  Weise  als  eine  starke  Base  verhält  und 
sich  wie  Kali  mit  Säuren  verbindet: 

CH.C),SJ;^+  Z.OH  =  (H,0).,S^^'  +  H,0 

SO  mit  Chlorwasserstoff  die  Chlorverbindung  giebt,  die  nie 
Chlorkalium  eine  Doppclverbiudung  mit  Platinchlorid  eingeht. 
(Siehe  über  die  Salze:  Cahours.  1.  c.  Dehn.  A.  C.  Suppl.  IV.  83.) 

Allgemeine  Betrachtung  der  Schwefelderivate. 
Wenn  man  zwischen  Sauerstoff  und  Schwefelderivateu  eine 
Parallele  zieht,  fallen  sogleich  die  Eigenthümlichkciten  der 
letzteren  ins  Ange;  nebeneinander  stellen  eich  H, C.OH  und 
HjC.SH  einerseits,  HjCOCH,  und  HjCSCHj  andererseite. 
Wo  Methylalkohol  Methan  ist,  worin  OH  (Hydroxyl)  einen 
Wasserstoff  ersetzt  hat,  ist  Methylmercaptan  ein  nämliches  Derivat 
doich  Einfiihrung  von  SH  (Sulfhydryl)  entstanden,  üeberein- 
■tinminng  lässt  sich  somit  erwarten,  findet  auch  wirklich  statt: 

Do,i,.cdhy  Google 
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1.  Bildnng  von  beiden  ans  Chlonnethyl: 

KOH    ,    „„„    _H.COH 

2.  UmwaudluQg  TOD  beiden  in  Jodmethyl: 

H,C.OH   ,  _    HÖH 

H.C.SH+     •"'     =-ffSir  +  ''°'^ 
In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  Schwefehnetbyl  und  Hetb^l- 
oxyd  nebeneinander  stellen. 

1.  Bildnng  von  beiden  aus  Jodmethyl: 

H.C.OH  _  H.COCH. 

H.O.SH  +  ■"^'^    -  B,CSC^  +  ■"* 

2.  Umwandlungen  von  beiden  in  Jodmethjl: 

H,COCH,  „     _    H,C.OH 

HjCSCH,  +      •'"     -    H,C.SH    +-'^"» 

Merkwürdig  ist  bei  weiterem  Vergleich,  dass  zwei  neue 
Sauerstoff-  und  Schwefelvalenzen  in  den  Vordergrund  treten; 
schon  Methylalkohol  zeigte  anderen  Körpern  gegenüber  eine 
Bindungefähi^eit,  die  sich  erst  im  Methylozyd  durch  die  Salz- 
sänreverbindung  scharf  herausstellte  als  Folge  einer  Wirkang 
von  zwei  neuen  Valenzen,  die  wahrscbeinlich  bei  niederer 
Temperatur  zu  einer  Körpergruppe  geführt  haben  würde,  welche 
beim  Schwefel  als  Sulfingmppe,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  der  Zersetzung  onterliegend,  eine  hervorragende  Bolle 
spielt  Aensserst  wichtig  für  die  Kenntniss  des  Schwefels, 
sogar  für  diejenige  der  Ä&iität  im  Allgemeinen,  ist  die  That- 
sache,  dass  die  Natur  der  neuen  Valenzen  eine  ganz  andere 
ist,  als  diejenige  der  ursprünglichen;  nicht  nur,  dass  ihre 
Wirkung  erst  nachher  zur  Geltung  kommt,  sondern  dass  sie 
auch  ganz  anderer  Art  ist  In  seinen  zwei  ersteren  Valenzen 
ist  der  Sdiwefel  bestiount  negativ,  der  Wasserstoff  lässt  sich 
im  Schwefelwasserstoff  leicht  durch  Metalle  ersetzen,  ganz  anders 
die  dritte  und  vierte  Valenz,  die  sich  hervorragend  negativen 
Elementen  oder  Gruppen  anlegen  und  somit  in  ihren  Derivaten 
dem  Schwefel  eine  basische  Natnr  geben  statt  des  gewöhnlich 
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zutreffenden  aanren  Charakters  eeiner  Verbindungen.  Aucli 
bedm  Saneistoff  in  Methylalkohol  and  Methjlozyd  war  dies 
schon  ersichtlich;  wo  sonst  genanntes  Element  als  Bild  des 
negativen  Charakters  gewählt  wird,  änssem  eich  seine  dritte 
ond  Tierte  Valenz  bestimmt  positiv,  wie  sich  ans  Verbindung 
von  Methylalkohol  mit  Chloriden  von  schwächeren  Metajlen, 
besonders  mit  Antimonchlorid  ergiebt,  sowie  aus  derjenigen 
von  Methyloxyd  mit  starken  Säuren.  Nachher  wird  sich  er- 
geben, dass  diese  Umwandlung  der  AfEnitätsnatur  bei  Wirkung 
von  neuen  Valenzen  öfters  der  Fall  ist  Hier  sei  nur  noch 
als  nothwendige  Folge  davon  erwähnt,  dass  es  namentlich  von 

IT 

der  Gesammtformel  S(A),B  zwei  Isomere  geben  muss,  nach- 
dem B  eich  den  ersteren  negativen  oder  den  zweiten  positiven 
Valenzen  angelegt  hat;  wirklich  wurde  von  Krüger  eine  der- 
artige Isomerie  beobachtet  (J.  P.  (2)  XIV.  210).  Hierauf 
ist  eingegangen,  weil  eine  derartige  Thatsache  in  letzterer  Zeit 
öfters  als  für  die  Natur  des  erhaltenen  Körpers  als  Moleknlar- 
verbindung  angeführt  wurde,  während  sie  aus  der  Annahme 
der  Qaadrivalenz,  nur  mit  genauer  Berücksichtigung  der  Valenz- 
natur, ebenfalls  herzuleiten  ist  Wollte  man  obigen  Betrach- 
tungen ein  einfaches  Bild  geben,  so  wäre  vielleicht  Fig.  I  dazu 
geeignet,  worin  die  hervorragenden  negativen  Valenzen  durch 
längere,  die  anderen  durch  kürzere  Striche  angegeben  sind. 
Die  obenbezeichnete  Isomerie  liesse  sich  dann  durch  die 
Figuren  11  und  III  darthun: 


Fig.  I. 


(+) 


Fig.  HL 
B 


Beim  Vergleich  der  Siedep^inkte  ergiebt  sich,  dass  derx 
jenige    vom  Schwefelwasserstoff  hei  Einführung  von  Hetiiyl- 
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gruppen  allmälig  wachet,  derjenige  des  Wassers  jedoch  im 
nämlichen  Falle  niedriger  wird: 

HSH  -  x;  HjCSH  +  21»;  H^CSCH,  +  41''; 
HOH  +  IOO»;   HaC-OH  +  ee«;  H3COCH3  — 22. 

Der  Terhältnissmässig  niedere  Siedepunkt  der  Schwefelderivate, 
demjenigen  des  Sauerstoffes  gegenüber,  wenn  man  dazu  auch 
die  der  Elemente  vergleicht,  führt  ohne  weiteres  schon  zn  der 
Annahme,  dass  der  Schwefel  als  solcher  ein  starkes  Polymeri- 
sationsproduct  von  weit  höherem  Siedepunkt,  als  ein  Körper 
Sa  ist 

Die  Beschaffenheit  des  Methylmercaptans  dem  Methyl- 
alkohol in  ihren  Derivaten  gegenüber  äussert  sich  noch  in 
zwei  lUchtungen,  die  sich  unter  einen  Gesichtspunkt  bringen 
lassen:  Der  Wasserstoff  des  Sulfhydryls  läset  sich  leichter 
durch  Metalle,  weniger  leicht  durch  SäureradJcale  ersetzen; 
erstere  bilden  sich  nur  beim  Mercaptan  vermittelst  Oxj'de, 
letztere  nur  beim  Alkohol  vermittelst  Sauren.  Hierin  tritt 
wieder  die  metaUische  Natur  der  Methylgruppe  hervor,  be- 
kannt ist  ja,  dass  sich  auch  im  Kaliumsulfhydrat  der  Wasser- 
Stoff  leichter  durch  Metalle  ersetzen  lasst,  als  im  Kalium- 
hydroxyd. 

Die  schon  erwähnte  Beschaffenheit  des  Schwefels,  sich 
selbst  aneinander  zu  legen,  führt  hier  zu  einer  Reihe,  deren 
Analogie  in  der  Sauerstoffgruijpe  felilt: 

8.  M«lhyldisiilfld.  (Hg  C .  S  .  S  .  CHJ.  Cahours.  A.  P.  (3) 
XVIU.    257. 

D.  3,287— 3,31  (Rechnung  3,259).  S.  g.  116— 118".  S.  g. 
bei  18"  1,048. 

A.  0,0010170488 +  0,0(M  1576t  4- 0,0,8)  19t*  (Pierre.  A. 
F.  (3)  XXXIII.  199). 

Bildet  sich  aus  zweifach  Schwefelkaliom  und  Mcthylchlorid. 

(HjQa  SjOj  wurde  von  Luckaschcwicz  (Z.  f.  Cb.  IV.  641) 
durch  einfache  Oxydation  des  obigen  Körpers  erhalten. 
Aehnlich  bildete  sich  durch  Chlor  eio  Product,  vielleicht 
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(R,C>jSiCl,  (Riche.  C.  r.  XXXIX.  910);  ob  beide  Köiper 
Snlfiudemate,  somit  H,C.S—  S.CI^  andH,C.S  =>  S.CH, 

Ü       Ö  6     dl 

sind,  läset  sieb  nicht  entscheiden;  letzterer  könnte  etwa 
H,C.SC1  sein;  beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich  unter  Bildimg 
von  ChlorBchwefel. 

4.  ■cthyltrlgnlfid  (H,C. S.S. S.CH,)  Cabours.  A.  P.  (S) 
XVin.  258. 

Sp.  200**.  Wurde  aus  Chlormethyl  und  Kaliumpolysul- 
fdret  erhalten. 

Hier  BchlieBst  sich  die  Eörperreihe  an,  worin  der  Schwefel 
an  Sauerstoff  gebunden  ist. 

MethytaüfonsSnre  (Hg  C .  S  0  0  0  H)  Kolbe.  A.  C.  LIV.  174. 
Erystalliniscber  Körper,  von  Golman  aus  Jodmethyl  and 
Ealiomsulfit  erhalten: 

H,CJ  +  KjSOa  =  H,C.SO,K  +  JK    (A.  C.  CXLVm.  101). 

Von  Hospratt  durch  Oxydation  des  Heth^ldisnlfids  dargestellt 
(Ä.  G.  LXV.  251)  war  es  schon  früher  von  Cahours  daraus 
und  aus  Metbyltrisulfid  erbalten  (L  c.),  ohne  jedoch  eingehend 
studirt  zu  werden.  Er  verhtUt  sieb  als  starke  Säure,  deren 
Salze  TOD  Muspratt,  Eolbe  und  Colman  (1-  c.)  dargestellt 
worden.  Wichtig  ist  davon  nur  die  Fähigkeit,  saure  Salze 
(HjC.SOjK  +  HgC.SOgH.  Kolbe)  und  Doppelsalze 
(HbC.S0,K  +  K,SÜ3.  Colman)  zu  bilden.  Damit  wäre  ein- 
tach  dargethan,  dass  der  Säure  als  Flüssigkeit  nicht  die  Formel 
B,C.SO,H,  sondern  wenigstens  die  doppelte  Molekülgröese 
zakommtj  möglicherweise  wäre  hier,  die  Natur  des  Schwefels 


näoooH 

Wichtig  ist  noch  die  Reduetion  zu  Hercaptan,  welche  Ber^ 
dielot  durch  Erhitzung  des  Kaliumsalz^  bewirkte    (A.  P.  (4)     . 
XIX.  431).  ,  -         I 

T»B  -IHotr,  AMichMa  über  die  orfMiiehe  Cfasmie.  ff  O 
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HethyUulfonchlorid,  H,G.SO,CL  Cariua.  A.C. 
CXI7.  140. 

Sp.  150 — 153".  Bildet  aich  ans  obiger  Säure  und  Fünf- 
Cach  CblorphoBphor: 

HjC.SOgH  +  Pas  =H,C.SO,C1  +  OPC1,  -HHa 

vähreDd  ea  sich  dnroli  Wasser  wieder  in  die  ursprüngliche 
Säure  umwandelt    Hitze  führt  es  in  Chlormetbyl  aber: 
H,C.S0,C1  =  H,CC1-|-S0, 

dasselbe  findet  hä  weiterer  Einwirkung  von  Chlorphosphor 
statt:   H,C.S0,Cl  +  PCi5  =  HjCCl  +  S0Cl,  +  OPCl,. 

Betrachtung  der  tod  Schwefelsaueratoffsänren 
hergeleiteten  Methylkörper. 
Die  möglichen  Säuren,  welche  zwischen  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefelsäure  liegen,  und  nur  im  SauerstoSgehalt 
sich  unterscheiden,  sind: 

1.   HjSO^    2.   HjSO,    3.   HjSO,    4.    H,SO    und    6.   H,S. 

Wählt  man  sich  die  einfachste  Constitutionsgrundlage, 
nämlich  Annahme  von  Schwefel-  und  Sauerstoff  als  zwei-, 
von  Wasserstoff  als  einwerthig,  so  sind  die  möglichen  Con- 
stitntionsfonneln : 

1.  HSOOOOH,  HOSOOOH,  HOOSOOH;  2.  HSOOOH, 
HOSOOH;  S.  HSOOH,  HOSOH;  4.  HSOH;  5.  HSH. 

Zersetzt  man  darin  ein  oder  mehrere  WasserstoSatoine 
durch  Methyl,  so  erhält  man  eine  Beifae  von  Denvaten,  woTon 
der  rohen  Formel  nach  folgende  Glieder  bekannt  sind: 

HgC(80,H)  angeblich  in  zwei  Isomeren  und  (H,C)j(SOj); 
HgC(SO,H)  in  zwei  Isomeren  und  (H3C),(S0g);  ^C(SO,H) 
und  (H,O,(S0,);  (H,C),SO;  HgC(SH)  und  H,CSC^. 

tteber  die  Constitution  der  beiden  letzteren  kann  wohl 
kein  Zweifel  obwalten.  Zu  den  anderen  gehören  fünf  Säuren, 
woTon  sich  eine  durch  die  schwierige  Zersetzbarkeit   (z.  B. 


MeÜiylderiTate,  R.CH,.  67 

Wasser  gegenüber)  ausprägt  Während  diese  bei  der  Zer- 
Betznng ,  und  kräftige  Agentien  Ednd  dazu  nöthig ,  die 
Methflgrappe  an  Schwefel  gebunden  aJbsteht,  verUeren  die 
übrigen  sie  immer  an  Sauerstoff  gebunden.  Diese  eine  Säure, 
die  MethflsulfcHiBäare  muss  die  Methylgmppe  an  Schwefel  ge- 
bunden enthalteD,  somit  ihr  obiger  Annahme  gemäss  die  Formel 
Hg  C .  S  0  0  0  H  zukommen.  Dadurch  wird  das  EaUuiDBulfit, 
woraus  diese  Säure  entstand  E.SOOOE;  die  Schwefelsäure, 
auch  (wie  nachher  angegeben  werden  wird)  der  Sulfons&ore' 
bildang  fähig,  HOSOOOH,  und  damit  ist  dann  die  Con- 
stitution sämmtlicher  fünf  Methylsulfozjrdsäuren  festgestellt^ 
wie  sie  früher  angegeben  wurde.  Nur  die  wenig  untersuchte 
Hobson'sche  Sänre ,  wovon  nur  leichte  Zersetzbarkeit  ohne 
den  bestimmten  Vorgang  dabei  angegeben  ist,  möchte  zur 
näheren  Stmcturbegründung  mit  dem  Reductionsprodnct  Ton 
H,C.S0,C1  verglichen  werden. 

Unter  obigen  Eatem  kommen  einzelne  tot,  deren  beide 
Methylgmppeu  immer  am  Schwefel  gebunden  hervortreten, 
wobei  also  mit  gleicher  Wahrscheinlichkeit  auch  diese  Gruppen 
in  der  Verbindung  seibat  dem  Schwefel  anhaften;  dazu  sind 
(HjC),SO  und  (H,C),SO,  zu  rechnen.  Wichtig  wäre  es, 
letzteren  mit  dem  aus  Hobson's  Salzen  erhaltbaren  Ester  zu  ver- 
gleichen,  um  so  die  besondere,  von  der  Tetrsvalenz  des  Schwefds 

herrührende  Isomerie  zwischen  (H,C),S^i  tmdH,C.OSO.CH, 
zu  begründen. 


In  dritter  Linie  stellen  sich  die  Derivate  der  Qesammt- 
formel:  H,C.Se(i). 

L  Methylselenld  ((H^OaSe).    Jackson.  B.  B.  vm.  109. 

Sp.  58°,2.  Bildet  sich  ans  Selenphosphor,  Natron  and 
Uethylschwefelaaurem  Eali,  wobei  zweifelsohne  An&nge  Bil- 
dnng  TOD  Selennatrium  vor  sich  geht,  das  sich  dann  mit  letz- 
terem Salze  doppelt  umtauscht. 

Ganz    wie    Schwefel    zeigt    das    Selen    hier    noch    vwei 
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Valenzen  Shnlicher  Art.  Von  SalpeterBäure  oxydirt  giebt  es 
damit  ein  Salz:  (HgC)aSe^^„  ,  das  eich  durch  die  betreffen- 
den Säoren  in:  (H,G)vSeCL,  und  (HjQjSeBr,,  durch  Jod- 
kalitim  in  die  JodTerbindong  übeiiiilirra  läset  o.  s.  w.  Nodi  sei 
hier  erwähnt,  dass  sich  das  Selenmethyl  mit  Platincblorid  zu 
binden  vermag:  (H,  C),  Se . Pt Cl«. 

8.  Hetliyldlsel^d  ((H^  C),  Se,).  Wöhler,  Dean.  A.  C.XCVII.  1. 

Ans  Selenkalinm  und  Metbylschwefelsanrem  Baryt  erhalten, 
früher  als  Methylselenid  betrachtet,  wurde  von  Rathke  (A.  C. 
GLII.  208)  and  Jackson  (1.  c.)  dargethan,  dasB  es  obiger  Formel 
angehört. 

Ketliylselenige  Sftnre  (H,C.SeO,H).   Wöhler,  Dean.  ].c 

Sm.  122'.  Aus  obigem  Körper  durch  Oxydation  er- 
halten, wird  es  wieder  TOn  schwefliger  Säure  redacirt,  TieUeicht 
unter  Bildung  von  H,  C .  Se  H.  Es  verhält  sich  als  starke  Säure, 
deren  Salze  dargestellt  wurden;  wichtig  ist  nur  die  Existenz 
einer  salzsauren  Verbindung  H^  C  .  Se  Og  H  .  H  Cl  (Wöhler, 
Dean  1.  c  Eathke.  A.  C.  CUX  181),  vielleicht  wäre  sie  der 
Salzsäureverbindung  des  Methyloxyds  au  die  Seite  zu  stellen, 

ihrem  Verhalten  hat  sie  den  Charakter  der  EinzeUerbin- 
dungen,  wird  z.  B.  reducirt  wie  H^CSeOgH -{-.HCl,  giebt 
mit  Alkalien  eben&lls  zwei  Salze.  Auch  Bromwasserstoff  legt 
sich  direct  der  Säure  an,  während  durch  Jodwasserstoff  oder 
Jodkalium  aus  dem  Chlorkörper  die  Jodverbindung  erhalten 
wird. 

Schliesslich  glaubt  Cahours  aus  Wöhler's  Körper  mit  Jod- 
metbyl  Analoga  der  Sulfinkörper  erbalten  zu  haben. 


In  vierter  Linie  stellen  sich   die  Körper  der  Gesammt- 
formel:  HgCTeci). 

TeUurmetliyl  {Te(CHg),).  Wöhler,  Dean.  A.  C.  XCUL  2SS. 
Sp.    82°.      Bildet    sich    ans    Telinrkalinm   und   Methyl- 
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schwefelsaurem  BaiTt.  Das  Verhalten  wird  gänzlich  durch 
die  zwei  herrortretenden  neuen  Valenzen  beherrscht.  Schon 
durch  Sauerstoff^  leichter  von  Salpetersäure,  wird  es  in  O^d 
übergeführt,  das  sich  als  starke  Basis  verhält,  sogar  Anunon- 
salze  zersetzt     Mit  Sauren  giebt  es  zwei  Salzreihen  toq  der 

Gesammtformel:  (Hg  C),  Te^^  ™^  (HaC)jTeQ2;  daneben  als 

dritte  eine  Gnippe,  die  als  Anhydrid  der  ersteren  betrachtet 

werden  kann,  somit:    (H^Ot)Te<('^^y  SyTeiCE^y^, 

Kotz  sei  hiervon  angeführt:  Chlor-,  Brom-  und  Jodver- 
bindung ;  letztere  (Hg  C),  Te  J,  dimorph :  Anfangs  rhombisch 
(Haidinger.  W.  B.  XV,  3),  nachher  monoklin:  a:b:c  = 
1:1,083:0.6252,  ab  =  79V.  Keferstejn.  P.  A.  XCIX.  275. 
Mit  Ammon  geben  beide  erstere  Körper  die  Zusaomiensetznng: 

(HjC),Te<^j^j^Te(CHg)j.    (Wöhler,  Dean.    1.  c.    Heeren. 

Chem.  Centr.  1861.  916.) 

Wichtig  ist  die  Verschiedonheit  der  beiden  snpplemen- 
tairen  Valenzen  von  Schwefel,  Selen  und  Tellur;  wo  die 
Oxyde  der  Metbyl?erbindungen  zwar  als  Anhydride  von  zwei- 
sänrigen  Basen  zu  betrachten  sind,  ist  die  vorzügliche  Bildung 
von  basischen  Salzen  wohl  als  Folge  davon  zu  betrachten. 
Beim  Tellurmethyl  ist  dies  besondere  ausgeprägt:  während  das 
Oxyd  Ammonsalze  unter  Bildung  basischer  Tellurderivate  zer- 
setzt, wird  die  Chlor-  und  Bromverbindung  von  Ammon  zer- 
setzt, gerade  hia  zur  nämlichen  Grenze;  die  eine  Valenz  ist 
somit  von  stärker  ausgeprägt  basischer  Natur  als  die  andere, 
und  Ammon  stehe  zwischen  den  Beiden.  Hieran  schliesst 
sich  die  besondere  Fähigkeit  der  genannten  Körper,  nicht 
Dur  negative  zweiwerthige  Gruppen  zu  binden,  sondern  beson- 
ders leicht  ein  Molekül,  das  aus  zwei  Gruppen  von  entgegen- 
gesetzt chemischem  Charakter  zusammengestellt  ist,  z.  B. 
Salzsäure,  Jodmethyl,  Chlormetalle  u.  s.  w.;  ganz  ähnlich  ist 
die  Natur  der  aupplementairen  Sauerstoffvalenzen. 
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Eigentbümlicli  ist  die  Zersetzung  des  Tellnrmethyls  in 
der  Hitze:  (HgC),  TeO  =  0  (CH,),  +  Te  (Heeren),  wo- 
durch die  Zunahme  der  Sauerstofheigang  vom  Kohlenstoff 
bd  starker  Hitze,  d.  i.  die  Zunahme  seines  positiven  Charak- 
ters ersichtlich  vird.  Von  schwefliger  Säure  wird  das  Qzjd 
wieder  in  Tellurmetiiyl  übergeführt 

{B,  Oa  rc]Jff     (Cahours.  C.  r.  LX.  620,  1147). 

Dem  Trimetbyleulfinjodid  ähnlich  bildet  es  sich  aus  Tellur- 
methyl and  Jodmethyl,  giebt  mit  Silberozyd  eine  Base,  wovon 
änige  Salze  onterBUcht  sind,  und  deren  Chlorverbindung  ganz  wie 
Chlorkalimn  sich  mit  Platinchlorid  verbindet:  (H,C),TeCl,.PtOl4. 


SoblieBslich  sind  hier  die  Metallverbindungea  des  Methyls 
zu  erwähnen: 

1.  Gruppe  BtC.  Zn(Ä). 

HgC.Zii  J.    FranHand.  A.  C.   LXXL  213. 

Erystallinischer  Körper,  der  sich  aus  Zink  und  Jodmetbjl 
bildet,  vieUeidit  auch  eine  Verbindung  von  Zinkjodid  und  Zink- 
methyl  ist  Von  Wasser  wird  er  unter  Metbanbildung  zersetzt: 
H,CZnJ-|-H,0  =  CH,  -|-HOZnJ.  Mit  Jod  bildet  ee  Jod- 
methyl: HgCZnJ  -h  Ja  =  HgCJ  +■  ZnJa- 

Zlnkmethyl  (Zn  (CH,),).    Frankland.  1.  c 

D.  3,291  (Rechnung  3,299).  8p.  50  —  60".  (Wanklyn. 
Cbem.  Soo.  J.  (1)  XHL  124).  46<*.  (Frankland,  Duppa.  Chem. 
Soc  J.  (2)  n.  29).    S.  g.  bei  10^5 : 1,386. 

Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  vom  obigen  Körper: 
(J  Zn  CHa)j  =  Zn  J,  -(-  Zn  (OHj)^. 
Eben£allB  direct  aas  Zink    und  Jodmetbyl    (Frankland,   l  c. 
BuÜerow.  Z.  f.  Ch.  1863.  497),  Kupfer  und  Quecksilber  bevor- 
zugen   durch    Bildung    eioes    Elementes    diese    Einwirkung. 
(Frankland.  P.  T.  1852.  417;  Ladenburg.  B.  B.  VL  1029.) 

Von  Wasser  wird  es  zersetzt: 

Zn  (CH3),  +  (H,0),  =  (CH,)j  -H  Zn(OH), 
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äfanllch  ist  die  EiDwirkuBg  von  Ammon : 

Zn  (CHs),  +  (NH.),  =  (CHJ,  +  Zn(NH^, 

Jod  imd  Chlor  entzieheo  nach  einander  beide  Hetiiyl- 
gruppen  in  Form  von  Jod-  und  CMormethyl  (Frankland.  1.  c). 
Schweflige  Säure  bildet  ein  Additionsprodact ,  das  aich  als 
Ziiiksalz  einer  Säure:  HgC.OSOH  betrachten  läset; 

(HaC),Zn  +  (SO,),  =  (H,C0S0),2n  (Hobson  l  c). 

H,C  .  Zn  OCH,.    Frankland.  1.  c. 

Bildet  sich  bei  massiger  Oxydation  des  Zinkmethjls.  Bat- 
lerow  fand  (S.  C.  1864.  116),  dass  es  sich  folgender  Gleichung 
gemäse  mit  Wasser  zersetzt: 

HjC  .  ZnOCHg  +  2HaO  =  Zn(OH),  +  CH,  +  HgC  .  OH. 
Ganz  damit  in  Uebereinstinmmng  bildet  es  eich  aus  Methyl- 
alkohol und  Zidcmethyl: 

(H3C),Zn  +  HjC  .  OH  =  CH,  +  HgOZnOCH,. 

Bei  weiterer  Oxydation  bildet  sich  Zn(OCH,),  (BaÜerow. 
1.  c),  Zinkmethylat,  das  sich  auch  als  solches  verhält,  von 
Wasser  in  folgender  Weise  zersetzt  wird; 

(H,CO),Zn  +  2H,0.=  (HgC  .  OH),  +  Zn(OH), 
und  sich  durch  Methylalkohol  aus  obigem  Product  bilden  lässt 

Ein  merkwürdiges  Beispiel  bietet  sich  hier  roo  Consti- 
tutionsbestimmung:  Das  ganz  wie  Zinkmethyl  gebaute  Schwefel- 
methyl ist  wie  die  erste  Verbindung  fähig  nach  einander  zwei 
Sanerstoffatome  aufzunehmen,  wodurch  eine  scheinbar  parallele 
Körperreihe  entsteht: 

(H,C),S,    (H,0),SO,    (H,O,S0, 
und  (HaC)aZn,    (HaC)i,ZnO,    (H,C)aZnO, 

In  ersterer  Reihe  jedoch  lässt  sich  der  Sauerstoff  ent- 
ziehen und  das  Methyl  kommt  an  Schwefel  gebunden  zu 
Tage;  in  der  zweiten  gerade  umgekehrt,  lässt  sich  das 
Zink  herausnehmen  und  das  Methyl  tritt  an  Sauerstoff  ge- 
bonden  in  Freiheit.     Somit  sind  beide  Oxydationsrorgänge 
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verschieden,  und  ganz  klar  tritt  der  Unterschied  hervor  bei 
folgender  Constitationsannahme: 

ILC.S.CHs,    HjC.S.CH,,     Hi,C.S.CHa 

nnd        HjC.Zd.CH,,    B^C.ZaOGB^,    HgCOZnOCHa. 

Moleknlarverbindangen  des  Zinkmethyls. 
Die  ohen  angeführte  Verbindung  H^  C  ■  Zn  J.  nnd  ihr 
Chloranalogon  waren  als Molekolarverbindungen  aufzufassen;  sie 
lassen  dch  wirklich  su(^  durch  directe  Vereinigung  von  Zink- 
methyl  und  Jodzink  erhalten  (Wanklyn.  Chem.  Soc.  J.  (1)  XIII.  124). 
Bestimmt  gilt  dies  jedoch  vom  Körper:  f(HgC)jO},  (HjO,Zn, 
der  aus  Methylozyd  und  Zinkmethyl  gebildet,  sogar  in  Dampf- 
form  existenzfähig  ist  (Frankland.  A.  C  CXL  44). 

2.  Gruppe.    E^G.Eg(:k). 

HgC.Hg.J.    Frankland.  P.  T.   1852.  417. 

Sm.  143°.  Bildet  sich  im  Sonnenlicht  aus  Jodmethyl 
und  Quecksilber.  Auch  die  ähnliche  Brom-  und  Chlorverbin- 
dung wurde  erhalten  (Backton.  Chem.  Gaz.  1858. 117;  Strecker. 
A.  C.  XCn.   57). 

UgC.Hg.OH.     Frankland.  1.  c. 

Durch  Alkalien  ans  obigem  Körper  erhaltene  Verbindung, 
die  sich  als  Base  verhält  Die  Salze  wurden  von  Buckton  and 
Strecker  L  c  tmterauobt 

HgC.Hg.CH,.    (QnecksUbermethyl).    Buckton.  1.  c. 
D.  8,29  (Rechnung  7,95).     Sp.  93—96".    S.  g.   3,069. 
Es  bildet  sich: 

1.  Ans  obiger  Jodverhindung  mit  Zinkmethyl  oder  Alkalien. 

2.  Aus  Natrinmamaigun  und  Jodmethyl   (Frankland.  Dappa. 
Chem.  Soc.  J.  (2)  L  415.) 

3.  Aue  Chlorqaecksilber  und  Zinkmethyl. 

Durch  Jod  und  Brom,  Salzsäure  nnd  Schwefelsäure  wird 
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eine  der  Metbjlgnippeii  unter  Bildung  von  Salzen  der  obigen 
HydrozylTerbindong:  HsC.Hg.OH  beraaBgeaommeD.  Wasser- 
stoff in  st  n.  scbeint  beide  als  MeÜuiD  zu  entfäbren,  was  darauf 
hinweist,  dass  die  Zwischenstufe  H,C.Hg.H  nicht  existenz- 
Süäg  ist  und  sofort  in  Methan  und  Qaeoksilber  zerfiUlt. 

Durch  Zink  and  Natrium  wird  das  Quecksilber  ersetzt 
(Franklaad,  Duppa.  Chem.  Soc.  J.  (2)  IL  29). 

Als  Molekularverbindungen  wären  vielleicbt  wieder 
einige  der  beschriebenen  Körper,  z.  B.  H^  G.Bg.J  aufzufassen ; 
in  dieser  BichtuDg  erhielt  nur  Bucktoo  (1.  c)  Beatinuntes  und 
zwar  eine  Verbindung  von  Quecksilbermethyl  und  Zinnchlorid. 

Allgemeines.  Der  Geaammtcharakter  dieser  Metall- 
derivate  prägt  wieder  die  Methylgruppe  als  eine  bestimmt 
podtive  aus,  deren  Verbindungen  mit  anderen  Elementen  desto 
labüer  sind,  nachdem  in  letzteren  die  Metallnatnr  stärker  her- 
vortritt Zink  stellt  sich  in  dieser  Hinsicht  dem  Quecksilber  voran ; 
somit  ergreift  Zinkmethyl  jede  Gelegenheit  entweder  zur  gänz- 
lichen Trenaimg  (Einwirkung  Ton  Wasser  und  Ammon)  oder  zur 
Entfernung  der  beiden  poBitiven  Thoile  (Sauerstoff  und  schwef- 
lige Säure);  zur  Einfühnmg  der  Methylgruppe  ist  kein  Körper 
fähiger.  Das  Quecksilber,  dessen  Metallnatur  weniger  stark 
ausgeprägt  ist,  verhält  sich  anders;  während  das  Zinkmethyl, 
seiner  grossen  Zersetzungsneignng  gemäss,  fast  sofort  in  jeder 
Reactioo  beide  Methylgmppen  rerliert,  bietet  das  QnecksUber- 
meth;l  eine  Zwischenstufe,  die  sogar  ganz  bestimmt  in  den 
Vordeigruud  tritt;  darin  an  eine  einzige  Methylgruppe  gebunden, 
zeigt  sich  das  Quecksilber  so  zu  sagen  einerseits  nackt  mit 
Beibehalt  seiner  metallischen  Natur,  wodurch  das  Ganze  sich 
als  einatomiges  Metall  verhält 

In  dieser  Hiusicht  ist  noch  Einiges  von  Wichtigkeit :  wäh- 
rend negative  Elemente,  Chlor,  Brom  und  Jod  bei  Zeraetzong 
Tom  WasgerstofF  im  Methan  bei  abnehmend  negativer  Natur  auch 
die  Fähigkeit  zu  dieser  Reaction  verlieren,  verhalten  sich  die 
Metalle  Jodmethyl  gegenüber  fast  ähnlich :  alle  sind  im  Stande 
das  Jod  zu  ersetzen.  Leicht  wird  dies  verständlich,  wenn  man 
bo^cksicbtigt,  dass  in  letzterer  Keaction  das  Metall  sich  einer- 
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seits  der  pOBitiTOD  Metbytgruppe,  anderseits  dem  negativen 
Jod  anlegt;  bei  stark  ausgeprägtem  Metallcharakter  ginge  so- 
mit wohl  letztere  Beaction  leichter  vor  sich,  doch  erstere  vird 
erschwert,  somit  bleibt  das  Ganze  fast  unbeeinflnssL 

Noch  allgemeiner  möchte  ich  dieses  so  ausdrücken:  Hat 
man  eine  Verbisäang  von  zwei  Kiementen  oder  Grappen 
gleicher  Natur,  somit  beide  positiT  (A.B)  oder  negativ  (A.B), 

+  +  

so  wird  der  Angriff  eines  andern  Elementes  (CJ  heftiger  sein, 
nachdem  dessen  Charakter  stärker    ausgeprägt    negaÜT  (GJ 

oder  positiv  (C^  ist     Hat  man  jedoch  eine  Verbindung  von 

zwei  Elementen  oder  Gruppen  entgegengesetzter  Natur  (A .  B), 

so  wird  der  Angriff  eines  andern  Elements  nicht  so  bestimmt 
durch  dessen  chemiacben  Charakter  bedingt  sein. 

Schliesslich  ist  noch  der  niedere  Siedepunkt  des  Zink- 
methyls, z.  B.  dem  Methylosyd  gegenüber  wichtig,  und  lässt 
sieb  nur  mit  demjenigen  weit  grösseren,  der  zwischen  Zink 
und  Sauerstoff  besteht,  in  Einklang  bringen  durch  die  An- 
nahme, dasB  ersteres  nicht  etwa  Zn,,  sondern  einer  viel  stär- 
keren Polymerisation  zu  Grunde  Uegt.  Bei  dieser  Annahme 
erklart  sich  dann  aber  zugleich,  dass  die  Metallnatur  im  Zink 
des  Zinkmethyls  weit  stärker  ausgeprägt  ist,  als  im  Metall 
selbst;  im  ersteren  Fall  zersetzt  es  Wasser,  wie  Kaliam,  im 
letzteren  hat  es  durch  innere  Bindung  seine  heftige  Aeusserung 
theilweise  eingebösst 

Hier  seien  noch  einige  MetaUdeiivate  angeführt: 

8.    HjC.Kg.J.    Cahours.  A.  P.  <3)  LVUI.  5. 

Hiervon  ist  nur  bekannt,  dass  hei  Einwirkung  von  Mag- 
nesium auf  Jodmethyl  ein  Körper  gebildet  wird,  der  obige 
Elemente  enthält,  und  mit  Wasser  zu  MethanbUdung  führt 

4.    A1(CH,),.A1J,.    Cahours.  1.  c. 

Bildet  sieb  aus  Aluminium  und  Jodmethyl  als  Flüssigkeit, 
die  von  Wasser  unter  Methanbildung  zersetzt  wird. 

b.  A1(CH,),  oder  A1,(CH,),.  Odling.  Buckton.  P.  a 
XIV.  19. 
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D.  2,8  bei  220  —  240";  3,9  —  4,1  bei  160—162";  4,3—4,4 
ober  130"  (Bechnimg  für  A1(CB^3  2,5);  also  ist  es  bei  nie- 
derer Tempeiatur  AI, (GH,),,  zersetzt  sich  aber  allmählicb  in 
Al(GHg),.  Sp.  130".  Sm.  0".  Bildet  sicli  ans  Alumimtua  und 
Qaecksübermethyl. 

6.     W(CH,),  Ja.    Biche.  A.  P.  (3)  L.  5. 

8m.  110"  (Cahonrs.  A.  P.  (3)  LXa  290),  bildet  sieb  aas 
Jodmethyl  and  Wol&am;  giebt  mit  Ghlorquecksilber  die  Cblor- 
Terbindoog,  mit  Silberozyd  das  Oxyd:  OW  (CH,)^,  das  sich 
als  schwache  Base  verhält  and  wotod  einige  Salze  dargestellt 
vnrdeo. 


C.  In  einer  dritten  Abtheilnng  der  Derivate  H,C.R  sind 
diejenigen  zusanunengeCasst,  worin  R  ein  dreiatomiges  Element 
an  den  Kohlenstoff  gebunden  enthält  In  erster  Linie  stellt 
sich  der  Stickstoff  somit  die  Reihe:  HbC.N(X). 

A.  XethyUmln  (H,G.NH,).  Rochleder.  A  G.  LXXm. 
56.    Wortz.  C.  r.  XXVIIL  223. 

D.  1,08  (Rechnung  1,0731).  (Jzam.  A  P.  (3)  XXX.  443.) 
Sp.  0".    Bei  12",5  lösen  sich  1153,9,  bei  25"  959  Vol.  in  Wasser. 

Es  bildet  sich: 

1.  Ans  Jod-  oder  Brommefhyl  and  Ammon:  NH,  -f  JCH^ 
=  H,N.GH, +  JH  (Hofinann.  P.  T.  1850.  93). 

Hierauf  läset  sich  jedenfalls  die  Ton  Berthelot  aufgefundene 
Bildimgsweise  zurückführen,  die  beim  Erhitzen  von  Alkohol 
mit  Chlor-  oder  Jodammoniam  Methylamin  erzielt;  zunächst 
findet  hier  Dissociation  des  Ammonsalzes  statt,  sodann  aus  der 
dabei  freiwerdenden  Säure  Jodmethyl;  es  &nd  sich  dadurch 
in  dem  nämlichen  Reactionsproduct  auch  Hethylozjd  yor. 
Hofmann  erhielt  sogar  bei  Anwendung  von  Jodphosphonium 
in  der  ersten  Einwirkungsphase  das  Jodmethyl  (B.  B.  IV.  205); 
anderseits  zeigte  Weltzien,  dass  Ammoniak  und  Methylalkohol 
selbst  bei  Anwesenheit  Ton  Fhosphorsänreanhydrid  der  Amin- 
bildung  unfähig  sind.  (A.  0.  CXXXVI.  167.)  (Siehe  über  diese 
Reaction  auch:  Dosart,  Bardy.  C.  r.  LXXIV.  189;  Merz,  . 
Weith.  B.  B.  Vm.  458.) 
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2.  Uethjrlamm  entsteht  ebenfms  bei  Einwirkimg  von 
Ammon  auf  einige  Ester: 

H,C.0Z  +  NH,  =  H3C.NH,+H0Z 

so  auf  Hethylnitrat  (Joncadella.  C.  r.  XLVUL  342 ;  Care;  Lea. 
Sill.  Am.  J.  (2)  XXXIII.  227)  und  auf  Hethylsulfit  (Carius. 
A.  C.  CX.  209). 

Umbildang  in  Methan.  Wurtz  erhielt  schon  bei  ein- 
fachem Erhitzen  des  MethylanÜDS  Methan  (L  c.);  jedenialls  hat 
sich  hier  zuerst  Wasserstoff  gebildet,  der  dann  die  Bedactiou 
herbeiführt.  Berthelot  erhielt  dann  auch  dasselbe  Prodact 
vermittelst  Jodwasserstoff  (C.  r.  LXIV.  760): 

Umbildang  in  Methylalkohol.  Linnemann  erhielt 
durch  Einwirkung  von  Silbemitrit  sofort  Methylalkohol  aus 
Methylamiu:  H3C.NH,  +  AgNO,  =  HjC.OH -|- N,  +  AgOH 
(Ä.  C.  CXLV.  38). 

Das  Methylamin  ist  eiue  Base,  die  sich  dem  Ammoniak 
ganz  zur  Seite  stellt  (Wurtz.  Carey  Lea.  L  c);  es  verhält 
sich  den  Metallverbindungen  gegenüber  ganz  ähnlich ,  ver- 
einigt sich  z.  B.  mit  Chlorsilber,  giebt  mit  Chlorplatin  das 
Analogen  des  Magnos'schen  (PtClj(NH,CH,)j)  und  da^enige 
des  Reiset'schen  Salzes  (Wurtz.  1.  c),  giebt  einen  Alaun  (Ca- 
mille.  C.  r.  LXXVII.  898),  das  dem  gewöhnlicheu  isomorph 
regulär  krystallisirt  (Schabus  „Best,  der  Krystallgestalt  u.  s.  tt.'O. 

Mit  Kalium  scheint  sich  ein  Substitutionsproduct  zu  bilden, 
mit  Jod  entsteht  HgCNJ^,  das  von  Kali  zersetzt  wird;  glei- 
ches scheint  mit  Brom  und  Chlor  stattzufinden  (Wurtz.  1.  c). 

Methylhydrozylamin  (H^GNO).  Seine  Constitution  ist 
noch  nicht  genügend  festgestellt  (Lossen,  Zanni  A.  C.  CLXXXIL 
220).    Verbindet  sich  mit  Salzsäure,  hernach  mit  Ghlorplatb. 

Nitromethan     (h,C  .N:('.)   Kolbe.  J.  P.  (2)  V.  427. 

Sp.  100"  (Kolbfi)  990  (Meyer  B.  6.  V.   517).    Bildet  sich 
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ans  Sübemitrit  and  Jodmethyl  (Meyer).  Wichtig  ist  die 
Isomerie  dieses  Körpers  mit  Hethylnitrit.  Die  luterpretatioD 
dieser  Erscheinung  gründet  sich  auf  die  Thatsacbe,  dass  .bei 
RednctioD  der  Nitroverbindnag  die  Metbylgrnppe  als  Methyl- 
amin —  somit  an  Stickstoff  gebnnden  in  Freiheit  gesetzt  wird 
(Saytzeffi  J.  P.  (2)  VI.  233;  Preibiscb.  J.  P.  (2)  VIL  480; 
vm.  312),  während  bei  Zersetzung  vom  Nitrit  durch  Kali 
Methylalkohol  —  somit  Methyl  an  Saneretoff  gebunden  &ei 
wird ;  bierauf  stützend  wird  angenommen ,  dass  auch  in 
den  Verbindungen  selbst  ähnliches  stattfindet,  also  bei  An- 
nahme von  trivalentem  Stickstoff    n.  s.  w.  HjC  —  N^  i     und 

H,C  —  0  —  N  =  0  die  Isomerie  angiebt.  Die  Bildung  aus 
Silbemitrii  unterliegt  einiger  Schwierigkeit,  da  mau  Nitriten 
gewöhnlich  die  Gesammtformel  M.ONO  beilegt;  auch  wenn 
man  für  das  Silbersalz  AgNO,  wählte,  wUrde  sie  noch  nicht 
gänzlich  gehoben  sein,  da  dann  die  gleichzeitige  Bildung  von 
Hethylnitrit  (die  immer  zutriffli)  unerklärt  bleibt  Hier  will 
ich  bemerken,  dass  die  Schwierigkeit  einigermaassen  beseitigt 
ist,  wenn  man  in  Betrachtung  zieht,  dass  die  Einwirkung  des 
Jodmethyls  nicht  notbwendig  einfocfaer  doppelter  Umtansch 
sein  mnss,  doch  z.  K  aocb  in  folgender  Weise  vor  sich  gehen 
könne : 

AgON=0+J(3H3=AgON^jJ^=H,C.N^^^  =  JAg+H,C.N/^ 

H,C.N<^i  —  OZuCHa.    Frankland.  A.  C.  XCIX.  342. 

Bildet  sieb  bei  Einwirkung  von  Stickstoffoxyd  auf  Zink- 
methyl durch  directe  Addition;  mit  Wasser  tritt  die  eine 
Methylgmppe  als  Methan  aus  und  bildet  sich  das  ba- 
sische Zinksalz  einer  nur  in  seinen  Salzen  studirten  Dinitro- 

/o\ 

methjMnre  (H,CN— N  — OH): 

/0\  /0\ 

H,CN-NO  ZnCH,  +  H,0  =  H,CN-IJ-OZiiOH  +  OH, 

(Siehe  auch  Znebchwerdt.  B.  B.  VU.  291.) 
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B.  Dünethylamln  ^HaC.N^^).  HofnianB.P.R.Xn.380. 

Sp.  8  —  9".  Bildet  sich  aus  Methylamin  wie  dieses  aas 
Ammoniak,  somit  daneben  in  den  früher  angeiiihrten  Reac- 
tionen.  Verhält  sich  ganz  wie  genannte  Base  (siehe  auch 
Petersen.  A.  C.  Cü.  317). 

Nitrosodimethylamin  (HgCN^r*).  Fischer.  B.  B. 
Vin.    1587. 

Bildet  sich  als  Flüssigkeit  aus  obigem  Körper  and  sal- 
petriger Säure: 

(H8C)aNH  +  H0N0  =  (HgC)jN.N0  +  H,0. 

Dimethylhydrazin     ^HgCN      *\    Fischer.  L  c 

Bildet  sich  dnrch  Redaction  der  angeftihrten  Nitrosover- 
bindang;  verhält  sich  als  einsänrige  Baae,  deren  Ghlorhydrat 
sich  mit  Chlorplatin  verbindet: 

((H3C),.N.NHj.H01}.PtCl,. 

C.  Trlmethylamln  ((HgC)BN).    Hofinann.  1.  c. 

Sp.  S°.  Entsteht  ganz  wie  Dimethylunin ,  somit  in  der 
nämlichen  Reaction,  wobei  jener  Körper  gebildet  wird.  Ver- 
hält- sich  wieder  dem  Ammoniak  ganz  analog,  giebt  ebenfalls 
einen  Alaun  (Reckenschosz.  A.  G.  LXXXIU.  344),  dessen  Krystall- 
form  eben  auch  dem  regulären  System  angehört  (Schabus.  1.  c.). 
Von  einigen  wird  behauptet,  dass  aus  seinen  Salzen  ein  Am- 
monium-Amalgam darstellbar  sei  (Pfeil,  Lippmann.  SilL  Am.  J. 
(2)  XLII.  72}  Wetherill  do.  (2)  L  369).  Landolt  fand  dies 
nicht  bestätigt  (A,  C.  Suppl.  VL  346),  auch  Wurtz's  Versuche 
beim  Methylamin  führten  zu  uegatiTen  Schliisseu  (L  c.). 

B.  Tetram«thyUmmoiiIlui^oaid  ^(H,C)gNj^\  Hof- 
mann. A.  P.  (3)  XXXIII.  147. 

K  Quadratisch,  Beim  Zusammeabringen  von  Methy\jodid 
mit  Trimethylamiu  bildet  sich  ein  Additionsproduct,  worin  je- 
doch die  zuBammengehrachten    flüchtigen  Körper    zu    einem 
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Denen  Ganzen  verwaclisdQ  sind,  dae  sogar  der  Hitze  des  ge- 
schmolzenen Bleies  widersteht  (Hoftnann.  B.  B,  VIL  530). 

Mit  einem  Worte  sei  BcUiessUch  auf  die  Nator  der  Beaction 
von  JodmeÜiyl  auf  Ammoniak  hingewiesen,  wobei  nach  Anfang 
des  Vorgangs  in  jedem  Augenblicke  das  Jodmethjl  zwischen  Am- 
mooiak,  Methyl-,  Di-  und  Trimethylamin  getheilt  wird,  ab- 
hängig TOQ  Menge  nnd  EinwirkungscoeüKcient. 

TetnuDefh;Uiiimoniaiidiydroxfd  ^(HgG),NQ  'Y  Hof- 
mann.  1.  c 

Entsteht  aus  obiger  Jodrerbindung  durch  Silberoxyd,  ver- 
hält sich  ganz  wie  Ealihydrat,  hat  sogar  mit  Scbwefelsänre 
dieselbe  Nentralisationswärme :  31010  cal.  (Thomsen  B.  K  IV. 
306).  Somit  wird  es  hier  noch  schwieriger  an  einfache  Zn- 
sammenlegong  von  etwa  TrimeÜiylaniiD  und  Methylalkohol  zn 
denken;  die  Hydroxylgruppe  hat  eine  ganz  andere  Natur  er- 
halten, sich  somit  einem  andern  Atom  angelegt;  nämliches 
muBs  mit  der  Methylgruppe,  woran  sie  gebunden  war,  ge- 
schehen sein,  d.  h.  vom  Trimethylamin  gehen,  wohl  von 
SticbstofE  herrührend  (als  Schluss  vom  Vei^leicb  mit  anderen 
Körpern),  zwei  nene  Valenzen  aus. 

Zwischen    diesen    sogenannten    Ammoniumderivaten    und 

der  früher  erwähnten  Sulfingmppe  besteht  grosse  Ueberein- 

stimmnng;  auch  sie  dankt  ihre  Existenz  der  Wirknng  zweier 

nenen  AfGnitäten,  von  den  erstem  drei  dadurch  verschieden, 

dasB  sie  nur  ausnahmsweise  auftreten,  die  aber  noch  unter  sich 

angleich  sind:  eins  von  Beiden  bindet  vorzüglich  negative,  die 

zweite  positive  Atome  oder  Gruppen.    Dieselben  Schlüsse  lassen 

Fig.  IV.  Bi(^^  ^^'  wieder  auf  Bezug  etwaiger 

Isomerie    ziehen,    die    auch   wirklich 

I       a  stattzufinden   scheint ;   wenigstens    er- 

V  /   3         hielt    Ladenburg    zwei     verschiedene 

^s  Körper  von  der  Gesanmitfonnel  N(Aa  B  C) 

I  (B.  B.  X.  661). 

Wollte  man  dies  Verhaiten  vrieder 
5  durch    eine    geometrische    Figur    be- 
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z^cbnen,  so  wäre  d&zu  Fig.  IV  vielleicht  geeignet,  worin 
1,  2  and  3  die  ersten  nnter  sich  wabTScheinlich  gleichen,  4 
nnd  5  die  sapplementaireit  unter  sich  verechiedenen  Valenzen 


Fig.  V. 


bezeichnen.  Leichter  Terständlich  wird 
diese  perspectirische  Zeichnung  durch 
einen  Kubas  (Fig.  V),  in  dessen  Mitte 
man  eich  den  Stickstoff  denkt,  während 
die  ersten  Valenzen  den  Ecken  1,  2 
nnd  3,  die  beiden  anderen  4  und  5 
zugerichtet  sind. 

Ein  Paar  Bemerkungen  möchte  ich 
dann  hier  noch  einschalten.  Meyer  und  Lecco  haben  die  Identität 
TOQ  zwei  Dimethylaethylammoniun^odiden  behauptet,  deren 
erstere  aus  Dimethylaethyl-,  die  andere  aus  Methyldiaethyl  dar- 
gestellt war,  deren  Verschiedenheit  somit  Folge  der  obigen 
Betrachtungen  ist, 
tii-  VI.  Fig.  VIL  nnd  durch  diejeni- 

gen der  Figuren  VI 
und  VII  bezeichnet 
werden  kann  (worin 
M  und  E  resp. 
Methyl  nnd  Aethyl 
Torstellen).  Die  völ- 
lige Gleichheit  der 
Symmetrieebenen  der  beiden  Körper  kann  hier  eine  gänzliche 
Identität  der  ErystsUform  herbeiluhren,  was  jetzt  die  physikalische  ' 
Beschaffenheit  ist,  wodurch  sich  eine  derartige  Isomerie  am 
leichtesten  kundgiebt;  es  erscheint  demnach,  wie  auch  Lossen  be- 
hauptet, daBS  die  Identität  beider  Körper 
nicht  genügend  dargethan  ist.  Die  von 
LoBsen  selbst  aufgefundenen  Tbat- 
sachen,  wonach  im  Hydrozylamin 
die  drei  Wasserstofhtome  unter  sich 
verschieden  sind,  liesse  sich  durch 
obiges  Symbol  derartig  deuten,  dass 
der  Körper  nicht  H^N.OH,  sondern 
r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 


Fig;  vni. 
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ON.H,  Bei,  and  sich  der  SanerstofF  z.  B.  1  und  2  angelegt 
hat,  wodurch  dann  für  Wasserstoff  drei  unter  eich  verschie- 
dene Stellen  (3,  4  und  5)  übrig  bleiben,  somit  ein  Dmvat 
ON(A.B^  in  ärtä  Isomeren  auftreteo  kann,  nachdem  A  in 
4,  S  oder  5  gebunden  ist 

Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  Tetramethjlammoninm- 
hjdro^d  vahrsdieinlioh  in  Methylalkohol  und  Trimethylamin 
(Hofinann.  1.  c).  Von  den  beschriebenen  Saken  sei  hier  der 
üebereinstinunong  mit  Chlorkaliom  wegen  das  Chloropl&tinat 
des  Chlorids  angeführt,  das  ebenfalls,  wie   anch  das  Chlorid, 

regnlär  trystaUisirt  (Hofinann.  1.  c),    (Schabus.    A.  0.    XCIX. 

20.)    Das  Nitrat  scheint  bezagonal  (v.  Lang.    W.  B.    LV.    (2) 

417)  zn  krjBtaUiBiren. 

Seitdem  auch  für  Jodkaliuni  eine  ähnliche  Eigenscluift  auf- 

gefonden  ist,  deutet  die   Existenz  der  Poljjodide   anf  obige 

Uebereinstiminang  hin.    Folgende  seien  hier  angeführt; 

Trijodid:(H,0)BNj^J,.  Weltzien.  A.C.  XCIX.  1. 
K.  Bhombisch  a:b:c  =  1,4037:1:0,8312  (Scbabns). 

Pentajodid:  (HgC),Nj^J^.  Weltzien.  L  c.  K-MonokKn 
(Sdiabae}. 

Joddiohlorid:  (H,C),Nj^Cl,.       Weltzien.    I.e.      K. 
QaadratiBcfa.    a :  b  =:  1 : 0,663    (Schabus). 
I  Jodtrichlorid:(H,C),Nj^Cl,.    Weltzien.  L  c 

Jodtetrachlorid:  (^C)gNj^CV    Weltzien.  La 

Jodpentachlorid:(^OaNj^Cl(.    Weltzien.  Lc 


Bisse  (A.  C.  CVXL  223)  bildete  aas  Tri-  und  Fenttyodid 
Bdttelst  Qoe(^silber  Körper,  die  er  als 
HLd  ((H,C)bNJ^)  3HgJ,  betrachtet. 


TOndttelst  Qne(Asilber  Körper,  die  er  als  (H,C),Nj^.HgJ, 


i't  Hoft,  iaHeUaa  filwr  dia  orfulieha  Ohtml*. 
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JörgenBaen  (B.  B.  II,    460)  versachte  eine  Interpretation 
derart^F  Körper  dnrch  Annahme  von  Tmalenz  der  Halogene; 

hier  seien  daYon  die  SchluBsfolgemngen  angeführt:  X  — J  ^ 
(Trijodid),  X-J<^5~t  (I'en^iödid),  X  — J<^(Joddi- 
chlorid),  X  —  J\  Ja,  ni  (Jodtetrachlorid).  RisBe'e  Körper: 
X — J<^  .  Es  Bei  jedoch  bemerkt,  dsBs  die  übrigen  Kör- 
per, aomit  Vs  di^@  Dentung  nicht  znlasaen;  die  Interpretation 
bezieht  sich  aber  atif  die  phyBikalisch  studirten,  sIbo  best  be- 
zeicbneten  Glieder. 


In  zweiter  Linie  stellen  sich  die  PhoBphorderivate,  somit 
die  Gruppe:    HgC.Pci). 

A.  Hethylphosphln  (HgC.PHJ.    Hoänann.  B. B.  IV.  605. 
D.  24,35  (Rechnong:  24).    Sp.  — 14"  bei  0,7585  Mr.,  O^bei 

IV,  ä  2Va  Atm-,  10»  bei  2Va  — 4  Atm.,  20"  bei  4— 4'/j  Atm. 
Wenig  in  Waaser  lösbch.  Bildet  sich  aas  Jodpbosphoniam, 
Jodmethyl  und  Zinkozyd,  wobei  letzteres  zur  Entführung  der 
Jodwaaaerstofkäure  dient.  Wahrscheinlich  entsteht  hierbei  eine 
Verbindung  yon  Methylpbosphammoninm-  und  Zinkjodid.  Eb 
verhält  sich  als  schwache  Base,  verbindet  sich  z.  B.  mit  Cblot^ 
Wasserstoff  zu  einem  Salz ,  das  jedoch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur disBociationsfäbig,  somit  äusserst  fluchtig  ist;  ebenfalls 
zersetzt  es  sich  in  Wasser.  Stabiler  ist  die  Jodwasserstoff- 
Verbindung,  die  sieb  beispielsweise  aus  Waaser  unzersetzt  ab- 
scheiden kann. 

MetfaylphospbinsäurerH,C.P^T-.  Y  Ho&uuui.B.R 

V.  105. 

Sm.  105'.    Bildet  sich  als  Oxydationsproduct  aus  obigem 
Körper,  vielleicht  in  zwei  Phasen : 

'    "'"""*' (OH).- 
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Verhält  sich  als  starke  zweibaaische  Säure,  wotod  zwei 
SalzmheQ  beBchrieben  worden. 

Methylphosphinchlorid  (h,0.p2,\  Hofinann. B. B. 
VI.  306.  ■  ^ 

Sp.  163'.  8m.  32".  Bildet  sich  aus  der  Säure  vermittelst 
PboBphorpentachlorid,  zersetzt  sich  sofort  mit  Wasser  unter 
Südkbüdang  davon.  Hit  Uethylalkohol  scheint  daa  Gleiche 
Btattzufinden,  nur  entsteht  statt  Salzsäure  Ghlormethyl: 

H,C .  P°^  +  2H,0  =  H,C.P°Qgj^  +  2HC1 

H.C.Pp^  +  2H00H,  =H,C.P°  gj^  +  2C1CH,. 

Hit  Ammon  bildet  sich  ein  Amid. 

B.  Dlmethrlpho^Iilii  ^H,C.p£^\     Hofinann.    B.  B. 

IV.  610. 

Sp.  25".  Bildet  sich  ans  Uetbylphosphin,  wie  dieses  aus 
Phraphorwasserstoff,  also  mit  genanntem  Körper  gemischt  in 
der  obeo  angeföhrten  Reaction.  Wiewohl  ebenfalls  nur 
schwache  Base,  sind  doch  in  dieser  Hinsicht  seine  Eigen- 
sdiaften  etwas  stärker  ausgeprägt  als  beim  Methylphosphin. 

/  ^     \ 

Dimethylphosphinsäurel  H,  C  P  C  Hg ).  Hofmann.  B.  B. 
^  OH' 

V.  108. 

Sm.  76^  Bildet  sich  eben&Us  durch  Oxydation  ans 
obigem  Körper  und  rerhält  sieb  als  starke  einbasische  Säure. 

/  0    \ 

DimethylphoBphiBChlorid  [H,  C  P  CH,).  Hoäuaim.  B. 
^  Cl    ' 

B.  VL  307. 

Sp.  204°.  Sm.  66°.  Aus  der  Säure  durch  Phosphorchlorid 
entstanden,  Terhält  es  sich  Wasser,  Methylalkohol  and  Ammon 
gegenüber  ganz  irie  obiges  Chlorid. 

C.  TrimethylplllMpIlllI  ^H,C.F^^°\  Thenard.  Cr. 
XXI   144.  XXV.  892. 
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Sp.  40—42  (Calioiirs.  Hofinaim.  A.  C.  CIV.  1).  Büdet 
sicli  aus  Phosphorkalinm  Tind  Chlonnetb;!  (Th^sard).  Ganz 
ähnlicli  ist  die  Büdongsweise  aus  Phosphorzink  oder  -natriom 
und  Jodmethyl  (Cahonrs.  Eo&naim): 

PMg  +  (CICH,),  =  P  (CHj),  +  (MCI), 
im    ersten    Falle    entsteht    eine    Verbindung    ron  Trimethyl- 
phosphio  und  Zinkjodid. 

Als  zweite  Bildongsweise  wäre  die  Einwirkung  von  Jod- 
metbyl  auf  Phosphorwaeserstoff  aufzufassen  (DrechBel  Finkel- 
stein.  B.  B.  IV.  354;  Hoftnann.  B.  B.  IV.  374),  oder,  nach  Ab- 
änderung von  Hofinann,  Einwirkung  von  Jodmetbyl  und  Jod- 
phosphomimi  auf  Zinkoxy d  (1-  *^-)>  sowie  von  Methylalkohol  auf 
Jodphosphoniom,  wobei  zuerst  Jodmetbyl  entsteht  (B.B.IV.  209): 
PH,  +  (JCH3),  =  P  (0H,)3  +  8  ja 
Als    dritte    Bildungsweise    sei    diejenige    aus   Fhosphor- 
chlorür  und  Zinkmethyt  angeführt   (Cahonrs.  Hofmann.  L  c): 
(PCI,),  +  (Zn(CHA),  =  (ZnCU,  +  (P(CH,).).. 
Schliesslich  diejenige,  welche  Grafts  und  Syha  bei  directer 
Einwirkong  von  Phosphor  auf  Jodmethyl  beobachteten  (Würtz. 
Dictionn.  II.  938). 

Stärker  noch  als  beim  Dimethylphosphin  ist  die  basische 
Natur  dieses  Körpers  ausgeprägt;  schon  nähert  es  sich  dem 
Ammoniak,  und  man  kennt  Doppelverbindungen  vom  Chlor- 
vaaserstoffsalz ,  sogar  das  Analogon  des  Eeisef  sehen  Salzes 
(Gahoare.  Hofboann.  1.  c.  Cahours.  GaL  C.  r.  LXXI.  208;  Cahoors. 
Hofinann.  G.  r.  XLL  831). 

Trimethylphosphinoxyd  ((HgG),PO}  Th&iard.  L  c. 
Krystallinischer  Körper,  der  sich  durch  directes  Anlegen 
von  Sauerstoff  am  Trimethylphosphin  bildet  (Hofinann.  Cahours. 
A.  C.  CIV.  1).  Auch  Schwefel  und  Selen  scheinen  derartige 
Verbindungen  za.  geben  vom  Sm.  resp.  105"  und  84"  (Ca- 
hours, Hofinann.  1.  c.).  Ebenso  verhaJten  sich  Chlor,  Brom 
und  Jod;  ersteres  Additionsproduct  bildet  sich  ebenfalls  aus 
dem  Oxyd  durch  Salzsäure:  Trimethylphosphinoxyd  hat  gewisser- 
maassen  baaifiche  Eigenschaften  (Cahours,  Ho&nann.  L  c). 

Coogk 
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D.  TetruaethylphoqtlioiiliUQJodM  ^(H,0,P^^)  Hof- 
mann,  Cahours.  G.  r.  XLI.  631. 

Bildet  sich  beim  directeo  Zasammenbriugeii  von  Trimethyl- 
pbosphin  and  Jodmethyl,  entstellt  alao  ebenfalls  bei  denjenigen 
der  früher  beschriebenen  Bildangeweisen  vom  Trimethylphosphin, 
worin  Jodmethyl  benatzt  wird  (Cahoore,  Hofinann.  1.  c.  and  C.  r. 
TTTTTC  87;  Hofmann.  B.  B.  IV.  209,  374;  Drechsel,  Fiukelstein. 
B.  B.  IV.  354). 

Das  Jod  lässt  sich  in  dieser  Verbindung  vermittelst  Silber- 
ozyd  durch  Hydroxyl  ersetzen,  anter  Bildong  einer  starken 
Base  (HofimAnn,  Cahoors.  L  c),  die  sich  dem  Kali  last  ähnlich 
Terhält  und  wovon  die  Salze  beschrieben  worden  (Hofinann, 
Cahoors.  A.  C.  CIV.  1).    Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich 

nnter  Bildung  von  Trimetliylphosphinosyd :    (H,  C),  P  _  ^  = 

(^C^PO  +  H.CHg  (Hofinann,  Cahours.  C.  r.  XT.m,  1092). 

P(CH-)l 

E.  I  Th&iard.  0.  r.  XXV.  892. 

Dieses  Analogen  des  flüssigen  Phosphorwasserstofb  wurde 
wahrscheinlich  von  Th^nard  bei  Einwirkung  von  Metbylchlorid  auf 
Phosphorcalciam  erhalteA,  jedoch  nicht  eingehend  stndirt  Sp. 
angeblich  250°.  Verbindet  sich  mit  Saoerstofi  und  Salzsäure; 
auch  von  Cahours  and  Hofiaann  wird  es  beÜanfig  angeführt 
(C.  r.  XLi  831). 

FflC.P  =  P-P=P.Cfl"j.    ThÖnardlc 
Änalogou  des  festen  Phoephorwasserstofe  in  der  nämlichen 
Reaction  erhalten  und  eben&lls  wenig  stadirt 

Allgemeine  Betrachtungen  über  die  Phosphor derivate. 

Gewissermaassen  bilden  die  Phosphorderivate  eine  den 
StickstofTkörpem  parallele  Reihe,  wie  folgende  schematiBche 
Zusammenstellung  ergiebt: 

Do,l,.cdbyCoOgic 


86  MeOiylderivate,  R.G^. 

H,N.CH.        HN(CH,),        N(CH,),        Jo^N(CH^ 

H^P-CH«        HP(CH^,        P(CH,),        Jo^PCCHO, 

Nicht  nur  ZnsunmenBetziuig,  Bondern  aach  Verhalten 
stimmt  überein:  beide  Reihen  sind  Basen,  nur  stehen  die 
Phosphorkörper  in  dieser  Hinsicht  etwas  znriick;  beide  bildrai 
sich  aoB  Wasserstoffrerbindong  und  Jodmethyl,  wiewohl  in 
der  Phosphorreihe  hierbei  Torzöglicb  Trimethylpbosphin  ent- 
steht, d.  h.  der  Einwirkongscoeffident  vom  Jodmetbyl  wächst 
beim  Eintreten  von  Methylgmppen  in  die  WaseerBtoffrerbindnng. 
Wie  beim  Vergleich  der  Schwefel-  und  Sanerstoffkörper  ist 
anah  hier  anfiaUend ,  dass  bezüglich  der  Siedepunkte  die 
Pboephorderivate  denjenigen  des  SticketoffB  nicht  weit  nach- 
stehen, wiewohl  die  Elemente  selbst  in  dieser  Hinsicht  einen 
so  grossen  Unterschied  zeigen.  Auch  hier  weist  dies  Vei^ 
halten  unbedingt  aof  die  polymere  Nator  des  Phosphors  hin, 
welche  aach  durch  die  Sampfdichte  bestätigt  wurda 

Ganz  wie  Stickstoff  hat  der  Phosphor  neben  drei  noch 
zwei  Valenzen  anderer  Natur,  worauf  sich  die  Verbindongs- 
fähigkeit  der  Phosphinen  mit  Säuren,  die  Existenz  der  Phoa- 
pboniumderivate  stützt;  in  dieser  Hinsicht  ist  noch  Einiges  be- 
merkenswertb: 

1)  Die  Jodwaseerstoffrerbindungen  der  schwachen  thosphor- 
basen  sind  stabiler,  als  die  entsprechenden  Frodncte  mit  Salzsäure, 
wiewohl  letztere  Säure  sich  Basen  gegenüber  immer  energischer 
verhält  Es  scheint  mir  dieser  scheinbare  Widerspruch  darauf 
hinzuweisen,  dass  bei  Verbindung  von  beiden  Säuren  mit  den 
Phosphinbasen  eine  Trennung  der  Halogenen  von  Wasserstoff 
stattfindet,  wobei  sich  jedes  dem  Phosphor  anlegt.  Beim  Jod- 
wasserstoff findet  selbstverständlich  eine  derartige  Trennung 
leichter  statt,  als  bei  der  Salzsäure. 

2.  In  zweiter  Linie  ist  das  stark  basische  Verhalten  des 
Fhosphoniumhydrozyds  ein  nodi  auffalligeres  Zeichen  des 
speciellen  Charakters  der  letzten  zwei  Valenzen,  da  belSättigeiig 
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der  ergten  drei  mit  poutiTeii  Grappen  nur  TerbältnisamSfiaig 
schwache  Baseo  auftreten. 

Der  UebereiuBtiinniiuig  von  Phosphor-  und  StickstofFgruppe 
stelleu  sich  echarfe  Usterechiede  gegennber,  die  sämmtlich 
daraof  zniäckzoführen  sind,  dass  ersteres  Element  eine 
stärker  aasgeprägte  positdre  Katar  hat,  und  seine  beiden 
supplementären  Valenzen  mehr  herrortreten ;  am  einfachsten 
drückt  sich  dies  Yerhalten  in  der  Thataache  aus,  dass  nur 
der  Phosphor  im  Stande  ist,  üinf  negative,  z.  B.  Ghloratome, 
zu  binden. 

£ine  ganz  neue  Reihe,  deren  Existenz  sich  nnr  auf  dies 
Verhalten  stützt,  findet  beim  Phosphor  seine  Glieder  in  Phos- 
phiasäuren,  Phosphinozjd ,  Chlorid  etc.,  worin  ja  die  supple- 
mentären Valenzen  negatiTOD  Sauerstoff  tragen.  Wichtig  ist 
hierbei  zu  betrachten,  welche  Folgen  diese  negativen  Ele- 
mente für  die  Natur  des  entstandenen  Körpers  haben;  es  erhellt 
sofort  bei  Betrachtang  folgender  Eörperreihe: 

1)  P(OH,)  =  OP(OH),  2)  P(0H),CH3  =  Ovf^> 

3)P(0H),(CH^  =  0PJ5'^^   4)  P(OH),(CH,),  =  OP(CH,), 

5)  P(OH){CH,).  =  (H,C),P^5 

Erstere  drei  sind  starke  Säuren,  der  vierte  Körper  verhält 
sich  fast  indifferent,  der  fönfte  ist  eine  starke  Base;  somit  ver- 
schwindet beim  Eintreten  vom  positiven  waaserstofßihnlichen 
Methyl  statt  des  negativen  SauerstoSs  der  negative  Säure- 
chorakter,  wandelt  sich  zuletzt  ganz  in  basische,  positive  Natur  um. 
Interessant  wäre  es  noch  zu  erforschen,  ob  auch  erstwe 
Süuren  sich  der  Stärke  nach  in  der  gewählten  Weise  reihen. 
Hieran  schlieest  sich  die  Thatsache,  dass  die  Methylgrnppe 
sogar  beim  Ersetzen  von  Wasserstoff  im  Pbosphorwasserstoff  die 
podtiTe  basische  Natur  st&ker  hervortreten  lässt,  womit  unbedingt 
die  leichte  Bildung  des  TrimetiiflphOBphins  vermittelst  Jod- 
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methyl  zasanunenbängt  Beim  Stickstoff  tritt  dies  weniger 
stark  lierroi,  weil  schon  dae  Amnion  an  and  für  sich  eine 
starke  Base  ist. 

Dieselbe  Beschaffenheit  des  Phosphors  erklärt  anch 
gewissermaassen  die  sonst  aoffälUge  Nichtexjstenz  der  Nitro- 
körper    in    der  Phosphorreihe.     Das  Eigenthiimlicbe   daron, 

die     Gruppe     —  N-^  i  ,     wäre     namentlich     fiir    Phosphor 

—  F^  i;  bei  der  stärkeren  Äeasserung  jedoch  der  fünf  Phos- 

umgestalten,  und  es  wäre  dann  nur  Wasser  nöthig,  dieselbe  in 

—  ^Ccnm    überzuführen.    Somit  lässt  sich  behaupten,  dass 

die  Metbylphosphinsäure:  H,CP.„jt.     das  durch  die  eigeo- 

thümliche  Natur  des  Phosphors  bedingte  Änalogon  der  Nitro- 

törper  beim  Stickstoff  ist:  H,G.N^i. 

Aensserst  scharf  stellt  sich  auch  der  Charakter  beider  Ele- 
mente gegenüber  bei  Zersetzung  des  analogen  Tetramethyl- 
anmioniom-  und  -phosphoniumozyds  äar<^  Hitze,  welche  die 
nachstehende  Formel  dartiiut: 

(H,0).N^^  =  (H,C),N  +  H,COH 

Ganz  obigen  Betrachtungen  gemäss  verliert  der  Sticksto£F 
seine  Pentavalenz,  während  Phosphor  sie  beibehält;  obendrein 
büsst  ersteres  Element  seinen  negativen  Sauerstoff  ein,  während 
letzteres  sich  damit  gerade  doppelt  bindet  Es  scheint,  dass 
in  den  zuletzt  beschriebenen ,  von  Thenard  dargesteUten 
Körpern  das  Verhalten  des  Phosphors  auftritt,  wodurch 
es  auch  schon  als  Element  ausgezeichnet  ist,  namentlidi  die 

Do,l,.cdbyCoOglc 


Metk^lderivate,  R.GHs.  89 

Fähigkeit  seiner  Atome,  sich  einander  anzulegen,  welche  dem 
Stäckfitofr  abgeht;  bei  näherem  Stadium  wird  dies  vielleicht 
als  dritter  Unterschied  zwischen  den  beiden  Elementen  klar 
hervortreten. 

Schliesslich  noch  ein  Wort  über  die  Innigkeit,  womit  in 
den  PhoBphinsänreo  das  Methyl  dem  Phosphor  anhaftet,  welches 
Verhalten  aofiällig  scheint  (Hofinann.  B.  B.  V.  105)  und  bei- 
Bpiebweise  einen  so  bestimmten  Unterschied  zwischen  Methjrl- 

phosphinsäore  OP.^^^     tmd  seinem  Isomeren,  methylphos- 

phorigerSänreP'~p^     darstellt;  in  letzterer  trennt  sich  ja 

die  MeÜiylgnippe  leicht  vom  Phosphor.  Vielleicht  ist  dies 
rnckföhrbar'  auf  das  Gesammtrerhalten  des  Eohlensto&,  sich 
in  chemischer  Hinsicht  so  träge  zu  äussern;  nnr,  wenn  sich 
die  Methylgrappe  stark  positiven  Elementen  angelegt  hat, 
trennt  sie  sich  leicht  davon;  alle  andere,  Stickstoff,  Phosphor, 
Schwefel ,  Sauerstoff  etc. ,  hält  sie  meist  kräftig  zurück ; 
darauf  stützt  sich  sogar  oft  die  Constitutionsbegnindang 
der  Eohlenstofiverbindnngen.  Wird  also  methylphosphorige 
Säure  von  Wasser  zersetzt,  welche  Reaction  sich  zweiartig 
,  ,  ...  ,  (HO),P|OCH,  ,  (HO),PO|CIL 
deuten  lässt:  ^^ — nTi\n  ^"'^  ^ —  — H  OH'    ^°   ™^^ 

dATon  der  Eohlenstoffnatur  gemäss  ersteres  Symbol  bevorzugt 
werden. 


In  dritter  Linie  stellen  sich  die  Arsenderivate,  somit  die 
Gruppe:  HgC.Asci). 

A.  MethyLu-sliiehlorld  (H,C.AsCI,)  Bayer.  A.  C  CVU.  257. 

Sp.    138°.     Der    Körper  hat   die   Fähigkeit,   noch   zwei 
Halogene    aufnehmen    zu    können    und    damit  Verbindungen 

HsC.AsClj.p^   zu  liefern,  die  sich  schon  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  zersetzen: 
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Audi  die  entspreclieiideD  Brom-  imd  JodderiTate  sind  bekannt; 

letzteres  (Sm.  25")  wird  vom  Jod  ganz  in  obiger  Weise  zersetzt: 

HjCAsJ,  +  J,  =  H,CJ  +  AfiJ, 

(Bayer.  1.  c.  Cabours.  C.  r.  L.  1022). 

Metbylarsinoxyd  (H,G.AsO)  Bayer.  L  c. 

Sm.  95".  Bildet  sich  aus  dem  Chlorid  durch  Alkalien, 
-waDdelt  sich  mit  den  drei  Wasserstofibänren  wieder  in  die  an- 
geführten Halogenderivate  nm.  In  gleicher  Weise  bildet  sich 
die  SchvefelTerbindnng  (Sm.  110")  yermittelst  Schwefetwassor- 
stoff  aus  dem  Oxyd  (Bayer.  L  c.). 

Methylarsinsäure  (HjC.Ab  .„™  )  Bayer.  L  c 

Zweibasische  Säure,  die  durch  Oxydation  desCh^ds  entsteht 

Das  Chlorid  dieser  Säure :  Hg  C .  Ae  ^,    läsat  sich  direct  aus 

dem  Oxyd  und  Chlor  darstellen;  mit  Silberoxyd  wird  es  in  die 
Säure  zurückgeiohrt;  wie  obige  Körper  eriahrt  es  leicht  eine 
Zersetzung  nach  der  Gleichung: 

OAs^   =  ^^^^  +  *^*^^- 

B.  DimefliyUnln  (Kakodyl)  (HgOaAs.AsCCH,)..  Cadek 
M^oires  d«  savants  Tangers.  HL  633. 

D.  7,101  (Rechnung  7,255)  Sp.  170".  Sm.  —  6".  (Bansen. 
A  C.  XXXVn.  32.) 

Es  bildet  sich  aus  Jodmethyl  und  Arsennatrium :  As ^  Na^  + 
(JCH,).=Aaj(CHg)<+4JNa(CabonrB,Biche.C.r.XXXVLl001; 
^XÄrX.  541);  die  Bildung,  von  Cadet  beobachtet  (Erhitzong  von 
arseniger  Saure  und  Acetat),  ist  wahrecheinlicb  auf  die  Ein- 
wirkung TOD  Methan  ond  arseniger  Säure  zurückzufiihren, 
wobei  Wasserstoff  des  ersteren  sich  mit  Sauerstoff  vom  ArseiH 
Oxyd  verbindet. 

Dimetbylarsinchlorid  ((^C)aAsCl)  Bnnsen.  1.  c 

D.  4,56  (Bechnong  4,86)  Sp.  100". 
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Ea  bildet  sich  aoa  Dimetbylaniii  und  Chlor,  während  die 
omgekehrte  Reaction  vod  Zink  herbeigeführt  wird  (Bunsen. 
A.  C.  XLII.  27). 

Uit  Wasser  scheint  ea  ein  Hydrat  za  bilden: 
{(B^C^AsQ)^  +  H,0; 
mit  .Eapferdüorör  und  Platinchlorid  entstehen  DoppeWerbin- 
donges: 

{{HjC),A8Cl),0u,Cl,   und   ((H3C),A8Cl),PtCl.; 

bei  ErhitzoQg  der  letzteren  bilden  sich  die  sogenannten  Eako- 

platylderiTate,  die  vieUeicht  dem  folgenden  Typos  angehören: 

((^C),AB),PtCl,. 

AUialien  nnd  Sübersalzen  gegenüber  verhält  sich  der  in 
Rede  stehende  Körper  als  Salzsäareverbiodun^  einer  un- 
bekannten Base  (HsG),As.OH. 

(E^Gy^AsCl.Cl^  (Bayer.  L  c.)  bildet  sich  durch  directes 
Zusammenbringen  von  Chlor  mit  obigem  Körper,  zersetzt  sich 
wieder  in  typischer  Weise: 

(HaQjAsCI,  =  AsCljCHj  +  CICH,. 
Bayer  lieferte  den  Nachweis,  dass  dieses  Chlonnethyl  dem- 
jenigen aas  Methylalkohol,  somit  auch  denjenigen  ans  Methan 
ähnlich  ist,  fand  wenigstens  keine  Verschiedenheit   Brom  giebt 
ein  derartiges  Additionsprodnct. 

(E,C)tMSr  (Bunsen.  A.  0.  XXX VH.  38)  bildet  sich 
ebenfalls  aus  Kakodyl  und  Brom,  lässt  sich  durch  Quecksilber 
auch  wieder  in  Ersteres  überfuhren.  Mit  Brom  giebt  es  ein 
Additionsprodnct,  dass  sich  obigem  Körper  ähnlich  zersetzt 

(B,C)tÄsJ  (Buaeea.  1.  c.)  Sp.  oberhalb  100°,  bildet  sich 
in  der  nämlichen  Weise,  wird  auch  wieder  von  Jod  unter  Ver- 
lust einer  Methylgmppe,  vielleicht  unter  vorbergehender  Bildung 
önes  Additionsproducts,  angegriffen. 

Auch  die  Fluorverbindnng  wurde  erhalten  (Bunsen.  L  c). 

Dimethylarsinoxyd  (Alkarsin)  Bunsen.  A.  C.  XXXV. 
280.  XXXVn.  12. 

D.  7,555  (Rechnung  7,8324).  Sp.  ISO«.  Sm.  —2&''. 
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Daa  Anhydrid  der  Base  (Q,C),AsOH,  wovon  obige  Körper 
als  Salze  zu  betrachten  sind,  bildet  sich  durch  Oxydation  des 
Dimethylarsins,  sowie  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  obige 
Salze,  wobei  als  Zwischenproduct  Eörp«r  der  allgemeinea 
Formel; 

6{(HBC),AflCl)(ÄB(CH9),),0 
entstehen,  die,  wie  Dampfdichte  ergab,  nicht  unzersetzt  flüchtig 
sind  (Bunsen.  A.  C.  XLU.  27). 

Schliesslich  ist  die  Bildung  des  DimeÜiyUrBinoxyds  aus 
Methylarsinoxyd  oder  Chlorid  und  Kali  merkwürdig  (Bayer. 
L  c),  weil  es  sich  hier  um  eine  Anhäufung  der  Methylgrappen 
am  nämlichen  Arsenatom  handelt;  vieUdcht  ist  hier  wieder 
das  Methan  der  Körper,  dessen  Zwischenbildung  die  Reactiou 
herbeiführt: 

1)  (HjQAsO   +  KOH  =  H,C  +  OAsOK 

2)  (H8C.A80),+  2CH^  =  [(B^C\Ab)^0  +  H,0 

also  stehe  diese  Einwirkung  der  Cadet'schen  Beacüon  zur  Saite, 

Umgekehrt  bildet  das  Oxyd  mit  den  WasserstofEsäaren  die 
angeführten  Halogenderivate,  wieder  unter  Entstehen  des  obigen 
Zwischenproducts;  auch  andere  Salze  der  bezeichneten  Base 
sind  in  dieser  Weise  erhalten  worden  (Bunsen.  C.  P.  XXXVIL  14). 

Mit  Salzen  (Silbemitrat,  Chlor-  und  Bromquecksilber) 
erhielt  man  aus  Kakodyloxyd  Verbindungen,  die  vielleicht  dem 
Product  ClHgAs(CH,)j  an  die  Seite  zu  stellen  sind,  das  aus 
ChlorquecksSber  und  Dimethylarsin  entsteht 

Es  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  Bimsen  (A.  G.  XLH  15) 
tön  Parakakodylozyd  erwähnt,  das  Jedoch  von  Bayer  als  mit 
obigem  Körper  identisch  dahingestellt  wird;  es  könne  sich  hier 
tun  eine  Isomerie:  (H,C),AbOAs(CH3),  und(HBC),2[8A8{CH0, 
bandeln. 

Kakodylsäure  (HgQaAsQg.  Bunaen.  P.  A.  XUL  146. 

E.  Monoklin.  Bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  soeben  be- 
scbiiebenen  Körp^n,  somit  auch  bei  deijenigen  vom  Kakodyl  selbst. 
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Als  indirecte  Oxydation  wäre  somit  die  vorhergehende  Bildung 
Tom  Chlorid  (HgC),AsCl.CL,  und  die  Zersetzimg  davon  mit 
Wasser  zu  betrachten. 

Umgekehrt  wird  es  durch  Bedaction  zu  Körpern  der  obigen 
Gruppe  zurückgeführt:  durch  phosphorige  Säure  zum  Oxyd, 
durch  Zinnchlorür  zum  Chlorid,  durch  Jod-  sogar  Bromwaeaerstoff 
zum  Jodid  und  Bromid;  im  letzteren  Falte  wird  die  Beaction 
von  Zink  unt^ratützt. 

Die  Kakodylsäure  verhält  sich  als  einbasische  Säure,  scheint 
jedoch  auch  saure  Salze  geben  zu  können,  ist  jedenfalls  durch  grosse 
Fähigkeit  zur  Bildung  von  Doppelverbindungen  aasgeprägt,  eo  mit 
Salzsäure,  Brom- und  Fluorwaeserstofi,  Cfalorqaecksilber  eta  Dies 
ganze  Verhalten  liesse  sich  erklären  durch  die  Bolle,  welche 
der  doppelt  gebundene  Sauerstoff  zu  spielen  vermag,  namentlich 
unter  Anfiiahme  zweier  Univalenten  Gruppen  in  Einzelbildung 
überzogehen,  nach  dem  Schema: 

(H,C),A8^°g  +  X.X,  =  (H,C),A30k., 

so    wäre    die    Existenz    von    sauren    Salzen   durch    Existenz 


eines  Körpers  (E^C)tAsCr  n  J^As(CH,)j,  einer  Dikakodyl- 

säure,  zu  deuten,  die  Cblorwasserstoffverbindimgals  (H^C),  As(OH)| 
o.  s.  w.  zu  betrachten. 

Phosphorpentachlorid  wandelt  die  Säuren  in  Chlorid  um: 
(H,C),AsGl,;  auch  Salzsäure  scheint  dazu  iahig,  wenigstens 
bildet  sich  in  höherer  Temperatur  damit  das  Zersetzungs- 
prodact  des  obigen  Chlorids:  HfCAsCl,. 

(H,C),A8p,     '    (Bunaen.   L    c.).     Als  Froduct  zwischen 

Säure  und  Chlorid  bildet  es  sich  aus  Letzterem  mit  Wasser, 
ans  Ersterem  wahrscheinlich  mit  Salzsäure,  im  ersten  Falle 

OH 


vielleicht  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  (Hj  C),  As  ™  . 
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Bei  Erhitzen  (Bayer.  1.  c)  zersetzt  es  sich  wahrscheinlidi 
nach  folgenden  Gleichungen: 

1)  (H,C),Asg^^'  =  (H,C),A8°g  +  Ha 

2)  (H,C),Asj2^*  =  CICH,  +  HjCAsO  +  a,0 

3)  (H,C)A8p  +  2HC1  =  (HjC)AaCl,  +  H,0. 

Bimsen  (L  c.)  erhielt  muthmaasBlich  bei  0:grdation  des 
Eakodyloxydfl  einen  Körper: 

(H,C),AbOA8(CH,)„ 
0 

ein  Prodnct  also  zwischen  Ozyd  und  Satire,  das  sich  auch  mit 
Wasser  in  heide  spaltet 

{E^G)^A8.8.AsiGHt\  Bnnsen.  A.  C.  XXXVIL  16. 

D.  7,72  (Rechnung  8,89)  Sp.  oberhalb  100». 

Bildet  sich  aus  Schwefel  und  Dimethylarsin,  aus  Schwefel- 
barinm  und  Ghlorkakodyl,  aus  Schwefelwasserstofi  und  Kakodyl- 
oxyd. 

Hit  Säoren  zersetzt  es  sich  in  Oxyd  und  Salz.  O^datioa 
führt  es  in  Eakodylsänre  über. 

Es  verbindet  sich  direct  mit  Jod  and  mit  Kupfemitrat 

{E^C)^As  .  8  .  As{CE^)^  Bunsen.  L  c  Dieser  Körper, 
S 
obigem  intermediären  Oxyd  entsprechend,  bildet  sich  dorch 
directe  Schwefeladdition  aus  obigem  Sulfid.  Daza  lässt  sich 
auch  die  Bildung  durch  Oxydation  erklären,  wobei  freier  Schwefel 
entstehen  kann.  Umgekehrt  geht  dann  die  Bildung  ans  Ka* 
kodylsäure  und  Schwefelwasserstoff  vor  sich,  wobei  ersteres  zu- 
nächst theilweise  Reduction  erfahrt  und  in  den  intermediären 
SaaerstoSkörper  umgewandelt  wird. 

Der  Körper  zeigt  in  allen  Beactionen  ein  Schwefelatom 
veniger  stark  gebunden  zu  haben  als  das  andere;  Hitze  und 
Quecksilber  entfährt  ersteres,  und  bei  Oxydation,  wodnrdi 
beide  Schwefelatome  entfernt  werden,  tritt  das  eine  als  Schwefel, 
das  andere  als  Schwefelsäure  zu  Tage. 
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Eine   analoge  Verbindimg  enteteht  mich  aus  Selen  ancl 

Schwefelkakodyl:     (H,C),A8SA8(CH8),  (Bunsen.  1.  c). 
Se 

{Et  C),  As  8  As  (CHX   Bunsen.  1.  c. 

Bildet  sich  dorch  weiteren  Schwefelznsatz  ans  Schwefel- 
kakodyl, enthält  wie  oben  den  Schwefel  wieder  in  zwei  Formen 
gebunden. 

Schwefelkakodylsänre  (H,C)aA8Qj.      Bnnsen.  I.e. 

Wnrde  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die 
entsprechende  Sauerstoffverbiodung  erhalten,  ebenialls  aus  dem 
besprochenen  Körper: 

.  (^C),As  —  S  —  A8(CHj), 
8 
durch  Metallsalze,  nach  der  Gleichung: 

(H,C),Ae-S-A8(CH,),-|-Z0M  =  (H,C),AB0Z+MSAs(CH,),. 
S  S 

Verhält  sich  als  einbasische  Säure. 

C.  TrimetliyUrain  ((H,C),As).  Gahonrs,  Biche.  C.  r. 
XXXDL  541. 

Sp.  100".  Es  bildet  sich  aus  Arsennatrium  und  Jodmethyl, 
andererseits  aas  Methyl-  oder  Dimethylarsinjodid  und  Zink- 
meihyl 

Ebenfalls  hat  es  die  Fähigkeit  sich  zwei  Atomen  Jod,  Brom 
und  Chlor  anzulegen,  ebenfalls  ein  Sauerstoff-  oder  Schwefel- 
atom aoCEunebmen.  Ersteres  Frodact  zersetzt  sich  wieder 
unter  Bildung  von  Jodmethyl  nach  dem  bekannten  Schema: 

(H,C),AsJ,  =  (H,C),AsJ,  -t-  HjCJ. 
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D.  Tetnunethylarsoiifiunjodid  ^(HgC}jAaj^\cahoar8, 
Riebe.  C.  r.  XXXVL  1001. 

Bildet  Bich  durch  einfaches  Znsammenbringea  Ton  Tri- 
methylarsin  und  Jodmetbyl,  also  immer  da,  wo  ersteres  Ter- 
mittelat  Jodmethyl  entsteht:  hei  Einwirkung  Ton  Arsennatrium, 
Arsenzink  oder  Arsencadmiimi,  sogar  vom  Arsen  an  nnd  für 
sich  aof  Jodmethyl  (Cahours.  C.  r.  XLIX.  87);  in  den  leisten 
Fällen  entstehen  Doppelrerhindongen  des  obigen  Salzes 
mit  Zink-,  Gadminm-  oder  Arsenjodid.  Schliesslich  bildet  es 
sich  aus  Eakodyl  und  Jodmethyl  selbst,  den  folgendoi 
Gleichungen  gemäss: 

1)  (H,C3),A8.A8.(CH,),  +  JCH,  =  (HgC),A8J  +  A8(CH0, 
2)Aa(CH,>,   +  JCH,  =   (HjC^AsJ^. 

In  der  Hitze  zersetzt  sich  das  Jodid  in  Jodmethyl  und  Tri- 
methylarsin. 

Auch  die  entsprechende  BromTerbindnng  wurde  rermittelst 
Trimethylarsin  oder  Eakodyl  nnd  Brommethyl  dai^estellt  (Ga- 
houis,  Biche.  1.  c). 

Ganz  dem  Tetramethylammoniun^odid  ähnlich  giebt  die 
Arsenverbindnng  ein  PolyJodid: 

(H,C),AbJ, 
und  Tttmittelst  Süberozyd  eine  Base: 

(H,C),A8^5, 

wovon   einige  Salze  dargestellt  wurden  (Cahonrs,  Ridie.  C.  r. 
XXXVL  1001). 

Allgemeine  Betrschtnngen  Über  die  Arsenderivate. 
Beim  Vergleich  dieser  Körperreihe  mit  den  entsprechen- 
den Stickstoff-  nnd  Phosphorderivaten  tritt  sogleich  ihr  eigen- 
thümlioher  Charakter  hervor.  Was  sich  bei  den  letzten  sdion 
kundgab,  die  Torherrschende  Neigung  fOr  negative  Elem^te,  tritt 
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hier  ganz  in  den  Vordergrund,  die  WasserstoffverlHndaDf^ 
fehlen  und  sind  dorch  die  entsprechenden  Halogenderirate  er- 
setzt; statt: 

HjC.PH,    und    (H,C),PH 
hat  man  hier: 

HgCAsCl  und    (HjC)jAaCl, 

welche  letzteren  sogar  nicht  von  Wasserstoff  in  etat  nasc.  in  die 
den  ersteren  enteprechenden  Derivate  überführbar  sind.  Das  ein- 
getretene Chlor  hat  auch  diesen  Körpern  den  Charakter  tod  Basen 
gänzlich  genommen,  welcher  zwar  auch  beim  Trimethylarsin  fast 
gar  nicht  ausgeprägt  ist  Vielmehr  verhalten  sie  sich  als  Halogen- 
verbindungen  von  zwei-  und  einatomigen  Metallen :  H, C.  As  und 
(H,  C),  As,  die  sich  am  besten  dem  Hethylqneckeilber  H,  C .  Hg 
an  die  Seite  stellen ,  deren  Oxyde  sich  auch  ganz  wie  die  von 
Metallen  verhalten.  Wie  bei  den  Phosphinen  von  Addition  an 
Halogene  wegen  des  an  Phosphor  gebundenen  Waeseretofb,  der 
jedenfalls  Substitution  anterliegen  würde,  nicht  die  Rede  sein 
konnte,  bedingt  die  Existenz  obiger  Halogenderivate  diejenige 
einer  neuen  Reihe  vom  allgemeinen  Typus:  (HgQAsCIj.Cl, 
and  (H,  C)j  As  Cl .  Cl, ;  and  diese  Existenz  fuhrt  eine  eigenthüm- 
liche  Reihe  von  Zersetzungen  mit  sich,  die. man  in  folgenden 
Gleichungen  darlegen  kann: 

1}    (H,C)aAs   4-Cl,=  (H,C)jA8Cl,    =(H,0)jA8CI  + CICH, 

2)  CH,C),AsCl  +  cC=(HjC),AsCl.Cl,=  (H,C)AsCl,  +  ClCH, 

3)  (H,C)AbC1,-|-C13=(H,C),A8C1,.C1,=      AsCl,      -|-C1CH, 

Beitäofig  sei  hier  bemerkt,  dass  die  eintretenden  positiven 
Metbylgruppen  dieses  Anlegen  von  Chlor  bevorzugen,  dass  As  Gl, 
nicht  unter  Umständen  darstellbar  ist,  wobei  schon  (Hg  O,  As  Gl, 
verfaälfaiissmässig  stabil  ist  Wichtig  ist  umgekehrt,  dass  die 
edioa  in  Allem  so  ausgeprägte  positive  Natur  des  Arsens  auch 
eine  weniger  starke  Bindung  der  Methylgruppe,  die  ja  dem 
Wasserstoff  ähnlich  ist,  herbeiführt 

Selbstverständlich  hat  auch  das  obm  besprochene  Ver- 

ras  'I  Hoff,  AKrisktn  eb«  di*  orfmnlKb«  Chimi*.  7  .  . 
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halten  die  Existenz  von  Körpern  znr  Folge,   die  sich  nur  in 
der  PhoBphorreihe  wiederfinden: 

(H,C).AsO         (H,C),A8Qg         (H.C)A8J'q„j^ 
entaprechend : 

(H.C),PO  (H.C),Poij  (H.C)P(°H). 

Damit  nicht  dae  starke  Hervortreten  der  gesammten 
ArBenderivate  etwa  als  eine  Folge  von  der  Beschaffenheit 
des  genannten  Elementes  betrachtet  wird,  sei  bemerkt,  dass 
hier  ein  zufälliger  Answachs  vorliegt,  der  so  manchen  Theil 
der  organischen  Chemie  ausprägt  und  immer  durch  leichtes 
Erhalten  der  Gmndproducte  dargetbau  nlrd ,  welcher  jedoch 
nicht  der  wirklichen  Aiisdehnung  eines  Gebietes,  sondern  nur 
der  Umgebung,  die  Essigsäure  und  arsenige  Säure  in  grossen 
Mengen  darbot,  zugeschrieben  werden  mnss. 


In  vierter  Linie  stellen  sich  die  Antimonderivate,  somit 
die  Gruppe:    HaC.Sb(^). 

A.  (H,C)jSb  -  0  -  Sb(CHj),.   Landolt  J.  P.  LXXXTV. 

332. 

Nur  nebst  dem  daraus  vermittelst  Schwefelwasserstoff  dar- 
gestellten Schwefelderivat  beiläuäg  erwähnt.     Sm.  100". 

B.  Stibmethyl.  ((H,C),Sb).  Landolt.  J.  P.  LU.  385; 
LXXXIV.  330. 

Sp.  800,6.  S.  1,523  bei  15°.  Bildet  sich  ans  Jodmethyl 
und  Antimonkalium  oder  -natrium. 

Geht  bei  Oxydation  durch  Sauerstoff  anter  Verlust  von 
Hethylgruppen  in  obigen  Körper  über. 

(flgC),S6CT,.    Landolt  J.  P.  LXXXIV.  534. 

K.  Hexagonal.  a:b  =  1,2102:1  (vonBath).  Entsteht  durch 
Chlor  aus  Stibmethyl,  ganz  wie  auch  das  Brom-  und  Jodproduct 
(ebenfalls  Hez^onal  Sm.  107").  Letzteres  erhielt  auch  Buckton 
sofort  aus  Antimon  und  Jodmethyl  (Ghem.  Soc.  J.  XIII.  115). 
Zinkmethyl  entzieht  demselben  theilweise  wieder  Jod. 
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iB^G)^SbO.    Landolt  1.  c. 

Darcti  Oxydation  ans  Stibmethyl  gebildet,  verhält  ea  ßich 
als  die  Base  der  obigen  Halogenderivate,  welche  auch  dnrch  die 
Haloidsäaren  auB  ihr  entstehen.  Dabei  bilden  eich  Zwischen- 
prodacto  der  Gesammtf ormel :  Sb(CHa)gO  +  Sb(CHg)gCl,. 
Auch  andere  Säuren  bilden  Salze.  Die  entsprechende  Schwefel- 
verbindung wurde  durch  directe  Addition  dieses  Elementes  an 
Stibmethyl ,  auch  veimittelst  Oxyd  imd  Schwefelwasserstoff  er- 
halten (Landolt  L  c). 

C.  Sh(CH3)^  meint  Buckton  bei  Einwirkung  von  Zink- 
methyl auf  (Hg  C\  Sb  J,  erhalten  zu  haben;  wahrscheinlich  wird 
es  wohl  als  CJemiech  anfeufassen  sein  (Chem.  Soc.  J.  XIILII6). 

TetramethylstiboDiumjodid.  iE,G\%h^^.  Lan- 
dolt.  J.  P.  LIL  385. 

K.  Hexagonal  a:b  =  1,422:1  (von  EaÜL  P.  A.  CX,  116). 
Löst  sich  bei  23°  in  3,3  Theilen  Wasser  (Landolt  J.  P, 
LVIL  137).  Bildet  sich  aus  Stib-  und  Jodmethyl,  somit  aas 
Jodmethyl  und  Antimonkalium  oder  -natrinm,  Elektrolyse 
führt  es  in  Stibmethyl  über;  ebenfalls  bildete  auch  Natrinm- 
amalgam  nicht  das  oben  angeführte  Bnckton'sche  StibtetramethyL 
ffitze,  sogar  unter  100",  führt  es  in  Stibmethyl  um;  die 
nänüiche  Zersetzung  bewirkt  auch  Antimonkahum.  Es  verhält 
sich  dem  Jodkalium  ähnlich,  löst  beispielsweise  Quecksilbeijodid, 
und  wird  von  Silberoxyd  in  eine  Base  umgewandelt: 

Tetramethylstiboniumoxyd  (H,  C),Sb(  ^^Y  lian- 
dölt  J.  P.  Ln.  187.  LVU.  134. 

Von  Landolt  sAs  Anhydrid  beschrieben,  ist  merkwürdiger- 
weise zum  Theil  unzersetzt  flüchtig,  während  starke  Hitze 
es  in  Stibmethyl  rnid  Antimonoxyd  überführt  Verhält  sich  ab 
starke,  dem  Kali  analoge  Base,  lost  beispielsweise  SchwefeL 
Giebt  mit  Säuren  eine  Salzreihe,  wovon  hier  nur  angeführt 
werden  mag,  dasa  der  vermittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellte 
Schwefelkörper:  (H,C)4Sb.3.Sb(CH,\  unzersetzt  flüchtig  ist, 
-r,ü,i?f,ih,.C00glc 
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B.  {H,C)3Sb(CH,)a.     Buckton.  1.  c. 

Sp.  96  —  100".  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Zink- 
methyl  auf  Stibmethyljodid  alfl  unzersetzt  flüchtiger  Körper. 

Betrachtnngen  über  die  Äntimonderivate. 

Wo  sich  beim  Stickstoff,  Phosphor  nnd  Arsen  die  Wirkung 
der  flupplemontären  Valenzen  allmälig  stärker  abprägte,  hat 
sie  beim  Antimon  ihr  Maximum  erreicht  Bei  ersterer  Körper- 
reihe war  kein  einziges  Derivat,  dessen  Existenz  von  dieser 
pentavalenten  Natur  bedingt  wurde,  unzeraetzt  flüchtig;  hier 
nmohen  mehrere  in  dieser  Hinsicht  eine  Ausnahme.  Es  sei 
noch  bemerkt,  wovon  es  herrührt,  dass  bis  vor  einiger  Zeit 
die  Existenz  in  Dampfform  als  die  Bedingung  für  eigenthche 
chemische  Verbindung  betrachtet  wurde,  und  dadurch  eine 
scharfe  Grenze  zwischen  Molekular-  und  Atomverbindungen 
gezogen  schien.  Wenn  ein  Derivat  durch  die  Wirkung  von 
schwachen  Affinitäten  bedingt  ist  und  s{>mit  in  Diasociatiou 
verkehrt,  muss  di^e  theilweise  Zersetzung,  mag  sie  nun  in 
Flüssigkeit  oder  fester  Form  gering  sein,  beim  Uebergang  in 
Dampf  ganz  scharf  auf  einmal  hervortreten.  Wie  eich  beim 
Methylalkohol  Wasser  gegenüber  ergab,  ist  die  Dissociation 

durch    eine    Gleichung;    c,  y  =  c,  ^  J ■*  ^'      — U    bedingt, 

somit  muss  bei  Zunahme  vom  Gesammtraum  (V)  die  gebundene 
Menge  (y)  kleiner  werden,  und  ersteres  findet  gerade  bei 
Dampfbüdung  in  hohem  Grade  statt ;  die  Ueberfdhrung 
in  Dampf  ist  daher  ein  ausgezeichnetes  Mittel,  um  etwa  vor- 
handene Zersetzung  klar  nachzuweisen,  nicht  aber  um  eine 
Bindung  specieller  Art  (Molekularbindung  etwa)  zu  erforschen. 
Das-  Studium  der  Antimonderivate  hat  sich  aof  die  schon 
stark  mit  Methyl  gesättigte  Reihe  beschränkt,  und  dies  kenn- 
zeichnetden  eigenthümlichen  Charakter  diesesElementes,  genannte 
Gruppe  fest  zurückzuhalten ;  nur  in  einem  Falle  war  Loslöaimg 
TOD  Hetfayl  beobachtet,  Chlor  Belbst  ist  aber  beim  Trimethylstibin- 
chbridnnfähig,  diese  Gruppe  w^zanehmen.  Dasselbe  fi{Mrichtsidi 
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scbarf  ans  in  der  Existenz  des  Peatamethjlderirats  und  deBsen 
nnzersetzter  Fläclitigk«it 

Hiermit  ist  diejenige  EÖrpergmppe  erledigt,  welche  als 
HethylderiTate  betrachtet  wurde,  worin  dae  direct  an  Kohlen- 
stoff gebundene  Element  sich  im  Allgemeinen  als  dreiatomiges 
verhält 


D,  Vierte  Gruppe:  HgC.R  InRistdas  direct 
am  Kohlenstoff  gebundene  Element  im  Allgemeinen 
Tierwerthig,  somit  wird  H,C.Si^)  das  Gesammt- 
symboL 

In  erster  Linie  stellen  sich  die  Bleiderivate :  Hgü.Pb(X). 

A.  H,  C  .  Pb  J^  ^\    Cahours.  A.  P.  (3)  LXU.  257. 

Unzersetzt  flüchtiger  krystallinischer  Körper,  der  von  Jod 
in  Jodblei  umgewandelt  wird: 

(H,C),PbJ  +  (J.),  =  (H.CJ),  +  PbJ„ 

gleichfalls    ist    die    Brom  -    und    Chlorverbindung    bekannt, 

welche   letztere  von   Chlorwasserstoff  zersetzt  wird   wie   das 

Jodid  yon  Jod: 

(H,C)aPbCl  +  (CIH),  =  (HjC.H),  +  PbCla  +  HgCCl 

(Cahours.  L  c). 

(Ht  C\  Fb.  OB.    Cahours.  1.  c. 

Ans  dem  Jodid  durch  Alkalien  erhalten,  verhält  es  sich 
als  mit  Wasserdampf  flüchtige  Base,  die  mit  Waäsersto&äuren 
obige  Halogenderivate,  mit  anderen  Säuren  Salze  giebt 

B.  (H,C),Pb.    Cahours.  L  c 

D.  9,62—9,66  (Rechnung  9,25)  (BuÜerow.  S.  C.  V.  582). 
Sp.  110"  (Bntlerow;  nach  Cahours  160").  S.  2,034.  A.  0,004137 
(Butlerow).  Bildet  sich  aus  Bleinatrium  und  Jodmethjl  oder 
Chlorblei  nnd  ZinkmethyL  Von  Chlor  und  Jod,  Bromwaseer- 
stoff  and  Salnänre  wird  es  in  obige  Halogenderivate  über- 
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geführt.  Nach  Cahours  wäre  auch  Sauerstoff  fähig,  Methyl- 
gmppen  zu  entführen,  was  jedoch  tod  BuÜerow  nicht  be- 
stätigt wurde. 

In  zweiter  Linie  stellen  sich  die  Zinnderirate :  H,  G .  Sn  (a). 

A.  (H,C)jSn  =  Sn(CH,),.    Cahours.  A.  P.  (3)  LVUL  5. 
Bildet  sich  aus  Jodmethyl  und  Zinnnatrium. 

(E^  C)tSnJ^.    Cahours.  L  c. 

Sp.  228".  Sm.  30".  S.  2,872  bei  22».  Bildet  sich  aus 
Zinn  und  Jodmethyl  (Cahours,  Riche.  0.  r.  XXXVI.  1001. 
Frankland.  P.  T.  1852.  417). 

(^COjÄW-Brj  bildet  sich  aus  obigem  Körper  durch  Brom- 
wasBerstoffi    S.  g.  208—210  (Cahours.  1.  c.}. 

(E^  0^8n  Cli-    Cahours.  L  c. 

D.  7,731  (Rechnung  7,572).  Sp.  188-190".  Büdet  sich 
aus  dem  Jodderivate  durch  Salzsäure. 

(BtC)t8nO.   Cahours.  L  c. 

Entsteht  aas  obigem  Jodid  vermittelst  Ammoniak;  verhält 
sich  als  Base  dieser  Ealogenderivate,  wird  somit  von  Chlor- 
und  BromwaeserstofiT  (auch  Pbosphorchlorid)  darin  umgewandelt 
and  giebt  mit  anderen  Säuren  Salze. 

B.  (HgQjSnJ.    (Cahours.  1.  c) 

D.  10,325  (Rechnung  10,017).  Sp.  188—190".  S.  2,155 
bei  18"  (Frankland.  1.  c). 

Bildet  sich  aas  Zinn  und  Jodmethyl;  auch  die  ent- 
sprechende Brom-  und  Chlorverbindung  wurde  dargestellt 

(HtO),SnOH.    (Cahours.  1.  c) 

Bildet  sich  aus  der  Jodverbindung  und  Kali;  merkwürdig  ist 
die  Bildung  vermittelst  desselben  Agens  und  des  be- 
schriebenen Oxyds  (H,G),SaO;  hier  findet,  wiüirscheinlich  wie 
in  der  Kakodylreihe,  eine  Umwandlung  von  Meibylgnippen 
anter  vorübergehender  MethanbUdung  statt: 

1)  (HbQsSdO  +  2K0H  =  (H^C),  +  SnOaK, 
2)(H,C),SnO-|-    CH,    =  (H,C),Sn^5. 
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C.  (HaC),Sn.    Cahours.  L  c 

Sp.  140 — 145".  Bildet  eich  TermitteUt  Ziunnatriiim  und 
Jodmetbyl ,  ebenfalls  aus  den  augefährten  JodTerbindongen 
(I^C)jSnJ,  und  (HgQjSnJ  yemittelst  Zinkmethjl  (Cahours. 
A.  C.  LXII.  273).  Jod  entnimmt  es  Methyl  unter  Riickhüdung 
Ton  (HgC),SnJ. 


In  dritter  Linie  stellea  sieb  die  Silidumderirate:  (H,  C)Si(X). 

A.  SlUcoessIgsSure  ^ügCSi^A      Ladeaborg.    B.    R 
VI.  1029. 

Löst  sich  in  Alkalien,  vethält  sich  somit  als  Säure. 

B.  Silietnnuuetltyl    ((HgO^Si).     Friedel    Grafts.    A.  P. 
(4)  XIX.  334. 

D.  3,058  (Rechnung  3,045)  Sp.  30—31».    Bildet  sich  aus 
Chlorsilicium  und  Zink-  oder  Quecksilbermethyl, 


Hiermit  schlieest  die  erste  Gruppe,  die  Derivate: 
HjC.R,  die  Methylkörper.  Das  Verhalten  des  Methyls,  somit 
dasjenige  eines  Kohlenstoffatoms ,  dessen  drd  Valenzen  von 
Wasserstoff  gesättigt  sind,  ist  ein  aoageprägt  positiveB,  ein  ganz 
wasserstoffahuliches ;  man  hat  nur  die  Betrachtungen  von  jeder 
Körpergruppe  zuBammenzufassen ,  um  hierrOD  ^inzlich  über- 
zeugt zu  sein.  Mit  den  negativen  Elementen  Chlor,  Sauerstoff 
Schwefel,  Stickstoff  u.  s.  w.  entstanden  Körper,  in  denen  fast 
die  Bildung  mit  Kohlenstoff  nicht  loszureissen  war,  aUmälig 
versehwand  dies  beim  Arsen  u.  s.  w.,  bis  beim  positiven  Zink 
jede  Gelegenheit  zur  Zersetzung  erfasst  wurde.  Kurz  möchte 
ich  als  Gesammtresultat  aufstellen:  Der  Kohlenstoff  hat  im 
Methyl  den  Charakter  des  Wasserstoffs,  woran  er  gebunden  ist. 
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m.  HetfaylenderiTate,  K.CH^ 

Im  ursprünglichen  Methan  sind  zwei  Waseerstoffatome  er- 
setzt; man  kann  diese  Reibe  somit  die  der  Methylenderivate 
nennen.  Die  gewählte  Eintheilung  gründet  sich  wieder  ganz 
auf  die  Natur  der  gebundenen  Gruppen  B,  und  zwar  in  folgen- 
der Weise: 

Die  Eintheilung  der  Methylderivate  führte  zur  Unterscheidung 
Ton  vier  Reihen,  A,  B,  C,  D,  je  nachdem  das  direct  dem  Kohlen- 
stoff angelegte  Element  ein-,  zwei-,  drei-  oder  vierwerthig  war. 
Bier  sind  von  fremden  Elementen  zwei  Valenzen  gesättigt,  er- 
hält man  somit  zehn  Reiben: 

1.  Beide  Valenzen  sind  an  einwerthige  Elemente  gebunden: 

TT     pCl 

2.  Sie  sind  je  eine  an  ein-  und  zweiwertbige  Elemente 
gebunden:  HjCp,      ■ 

3.  Beide   haben   sich    zweiatomigen  Elementen    angelegt: 
H.C°*. 

o(i) 

4.  Sie  smd  je  eine  an  ein-  und  dreiwerthige  gebunden: 

5.  an  zwei-  und  dreiwerthige  Elemente  gebunden :  H,  C    v 

0(X). 

6.  Beide  haben  sieb   dreiw«-thigen  Elementen   afigel^: 

H|  G     \'  u.  8.  V.  (Die  anderen  werden  nicht  ang^ührt, 

N(X) 
weil  die  Repräsentanten  davon  in  dieser  Reihe  fehlen.) 
In  dieser  Weise  ist  das  Einfachere  dem  Zusammengesetzten 
wieder  möglichst  Torangestellt.  Wo  in  der  ersten  AbÜieilung 
die  Bolle  der  Hethylgruppe,  die  Rolle  des  Kohlenstofifes,  den 
mmat  Terschiedenen  Elementen  gegenüber  hervortrat,  handelt 
es  sich  hier  um  diejenige  der  ein&cb  aubstitairten  Metbylgruppe 
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H,  (X)  C ,  somit  um  die  Folge  der  den  Wasserstoff  er- 
setzenden Gruppe  (X)  auf  die  Natar  des  Kohlenstoffe ;  das  ist 
Zunächst  die  Wichtigkeit  dieser  Eöiperreihe.  Sodann  aber 
öffnet  sich  hier  ein  zweiter  Gesichtspunkt:  wo  früher  nur 
die  subBtituirenden  Gruppen  (R)  zur  Kenntniss  gebracht  wurden, 
handelt  es  sich  in  dieser  Abtbeilang  auch  um  die  gegenseitige 
Wirkang  dieser  Gruppen  auf  einander,  da  ja  jetzt  deren  zwei 
sich  dem  Kohlenstoff  angelegt  haben. 

Als  Einleitung  sei  hier  kurz  der  Körper  erwähnt,  der  dieser 
Beihe  H,  C  (B)  angehört  und  zwar  den  bestinmiten  Fall  (n)  =  0 
darbietet,  das  Methylen  also  an  und  für  sich.  Als  noch  der  Yalenz- 
lehre  nicht  diejenige  Wichtigkeit  beigelegt  wurde,  die  sie  nachher 
erhielt,  war  Methylen  das  natürlich  eiste  Glied  einer  Kohlen- 
wassersto&eihe,  die  schon  alt  bekannte  Körper  zählte ;  sehr 
Terschiedene  Versuche  wurden  angestellt,  dorch  Erhaltung  des 
Methylens  dieselbe  zu  veryollständigen.  Als  jedoch  die  Theorie 
der  constanteo  Valenz  in  den  Vordergrund  trat,  schienen  derartige 
Versuche  zwecklos  und  überflüssig;  wo  aber  jetzt  wieder  gerade 
diese  Lehre  in  obiger  Form  etwas  zurückgetreten  ist,  sich  all- 
mälig  in  diejenige  der  Atomverkettung  umwandelt  und  da- 
durch die  WechselTalenz  ihre  feste  Begründung  und  Ursache 
zu  finden  scheint,  ist  es  lohnend,  die  Ergebnisse  derartiger 
Versuche  zusammenzustellen,  und  wird  der  bestimmte  Machweis 
der  Michtexistenziahigkeit  vom  Methylen  dem  Kohlenoxyd 
gegenüber  eine  wichtige  Tbatsache.  Deshalb  sind  die  Versuche, 
diesen  Körper  darzustellen,  etwas  eingehend  angeführt 

1.  Eine  erste  Beihe  von  Versuchen  wählte  sich  Körper  der  Ge- 
H 
sammtformel:  H^C^  ,  somit  Me&ylderivate  und  benutzte  die 

AfSnität  von  der  Gruppe  (X)  zum  Waaserstoff,  am,  onter- 
stützt  von  anderes  Agentieu,  dieselbe  als  (X)H  austreten  zu 
bwsen  und  H,C,  also  Methylen,  zu  erhalten: 

E^C(k)  =BaC  -1-  (i).H; 
dam  FaigeoAeRi 
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a.  Dnmae  und  P61igot(A.  P.  (3)LVIII.  28)  rereuchten  das 
Chlormetliyl  durch  Hitze  zu  zersetzen: 

HjCCl  =  H,C  +  HCL 
Sie  meinten  dabei  wirklich  Methylen  erhalten  zn  haben,  unter- 
Bachten  ea  jedoch  nicht  eingebend,  da  die  Existenz  eines  der- 
artigen KörperB  damals  nichts  Auffälliges  hatte.  Nachher 
wurden  diese  Versuche,  jedoch  ohne  das  nämliche  Besnltat,  TOn 
Berthelot  wiederholt  (A.  P.  (3)  XLIV.  348),  ebenfalls  von  Perrot 
(A.  P.  (3)XLIX.  94). 

b.  Derartige  Versuche  wurden  sodann  mit  Methylalkohol 
ausgeführt  in  dem  durch  folgende  Formel  gegebenen  Sinne: 

B3COH  =  HjC  +  HÖH. 

Begnault  versuchte  diese  Wirkung  durch  Schwefelsäure 
hervorzurufen,  jedoch  ohne  Erfolg  (A.  P.  (2)  LXXL  S96).  Berthelot 
erhielt  ebenfalls  ein  negatives  Resultat  beim  Erhitzen  voa 
Methylsulfoneaurem  Kali  mit  Eali;  der  sich  bildende  Methyl- 
alkohol könnte  unter  diesen  Umständen  Wasser  verloren  haben 
(A.  P.  (4)  XIX.  431): 

HjCSO^K  +  KOH  =  H3O.OH  +  KjSOa 

Hoänann  versuchte  dasselbe  durch  Erhitzen  von  Tetramethyl- 

ammoniumhydroxyd,  ebenfalls  ohne  Erfolg  (A.  P.  (3)  TC^XTTT  147): 

(HbC),N.OH  =  (HbC)8N  -f  HjC.OH 

2.  In  zweiter  Linie  versuchte  man  Körpern  der  Gesammt- 
formel:  H^C  ,  somit  Methylenderivaten,  die  Gruppen  x  und  7 
zu  entziehen.  So  versuchte  Butlerow  vermittelst  Kupfer  dem 
Jodmethyl  die  Halogene  zu  entnehmen,  gleichfalls  ohne  Me- 
thylen zn  erhalten  (C.  r.  LIU.  247). 

SämmtUche  Reactionen,  wenn  dazu  fähig,  wählen  sich  einen 
anderen  Vorgang  oder  wo  die  Methylenbildung  nicht  umgangen 
werden  kann,  bildet  sich  statt  desselben  Aethylen,  nnd  dies 
gerade  ist  die  sicherste  Stütze  seiner  NicbtexistenzfiUügkeit. 
Vielleicht  ist  dies  auch  der  Grund  der  Aethylenbildung  in  ein 
Paar  Fällen,  die  sich  sonst  schwierig  denten  lassen,  und  zwar 
beim  Erhitzen  von  Chloroform  (Berthelot.  A.  P.  (3)  LL  48)  oder 
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Bromoform  (Hermann.  A.  C.  XCV.  211)  in  alkoholischer  Kali- 
lange;  es  mag  hierbei  zuerst  Reduction  zu  Chlor-  und  Brom- 
methyl, dann  sofort  Entziehung  von  Chlor-  und  Bromwaeaerstofif 
stattgefunden  haben. 


1.  Erste  Gruppe  Il,C(R).  B  sind  zwei  einatomige 
Elemente,  somit:  H^Cp.. 

A.  CUormethylen  (EL,  C  Clj).  Regnault  A.  P.  (2)  LXXI.  377. 
D.  2,979  (Rechnui^  2,941)  Sp.  40—41"  (BuÜerow.  A.  C. 

CXI.  251).  S.  1,3604  A.  0,00137  (Perkins.  Chem.  News.  XVIIL 
106 ;  Chem.  Soc  J.  (2)  VII.  260).  Bildet  sich  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Chlormethyl,  wird  von  WaaserstofF  in  stat.  nasc. 
in  Methan  umgewandelt  (Perkins.  I.  c). 

B,  Brommethyl«ii  (Il,CBrj).  Butlerow.  A.  C.  CXI.  251. 
Nicht  näher  untersuchte  Flüssigkeit 

C  Jodmetliylen  (H,CJ,).    Bmning.  A.  0.  CIV.  187. 

D.  9,55  (Rechnung  9,3728).  Sp.  181"  (Butierow.  C.  r.  XLVL 
595).  Sm.  5".  S.  3,342  bei  8'.  A.  0,0008753  (Butlerow.  A.  C. 
CXL  251). 

Reduction  mit  Natriumamalgam  führt  es  in  Methan  imi 
(BuÜerow.  C.  r.  LIII.  247).  Mit  Chlor  wird  es  in  CUormethylen 
umgewandelt  (Butlerow.  A.  C,  CXL  251);  Perkins  zeigte,  dass 
der  so  erhaltene  Körper  mit  demjenigen  aus  Chlormethyl 
identisch  ist.  (Chem.  Soc.  J.  (2).  VII.  260.)  Brom  fuhrt  es  in  Brom- 
methylen über  (Butlerow.  1.  c).  Es  zersetzt  sich  am  Sonnen- 
lichte unter  Ausscheidung  von  Jod. 


2.  Zweite  Orappe  E^C(R);  worin  der  Kohlenstoff 
theil  weise    an    zwei  -,     th  eil  weise    an    einatomige 

Elemente  gebunden  ist:  B^C^    . 
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A.  CUomethyttther  (h,C^j'^^\  Friedel.  S.  C. 
XXIV.  161. 

Sp.  59" ,7  bei  0,789  Mr.  (FriedeL  C.  r.  LXXXIV.  247). 
Bildet  sich  aus  Chlor  und  Methyläther. 

BlcWormethyiather  (h,  C  q*^^  '^^)-  RegnaolL  A.  P.  (2) 
LXXI.  396. 

D.  3,77—4,047  (Rechnung  3,979),  Sp.  i05".  S.  1,318  bei  20". 

Bildet  sich  gleichfalls  aus  Chlor  and  Methylätfaer. 

Wichtig  ist  ea,  tar  die  oben  angeführte  Kenntniss  der 
Gruppeneinwirkung  hier  anzuführen,  dass  alle  Versuche,  um  den 

einfachen  Körper  H,  G  p.     oder  etwa  das  analoge  Bromderifat 

zu  erhalten,  nüsslungen  sind.  Der  einfach  dazu  führende  Weg, 
Einwirkung  dieser  Halogene  auf  Methylidbohol  (Bouis.  A.  P. 
(3)  XXL  111,  Cloez.  C.  r.  LUL  1120,  Städeler.  A.  C.  CXL  303, 
Eiche.  A.  C.  CXII.  323),  ergab  andere  Körper. 

Hieraus  lässt  sich  schliessen,  dass  ein  derartiges  Product 
zusanunenfallen  würde  nach  der  Geichung:  H,C^     =  H,CO 

+  H  Gl.  Dieses  ZuBanunen&Uen  wird  bedingt  durch  die 
Aäinität  des  Chlors  znm  Wasserstoff^  wichtig  wäre  es  in  dieser 
Hinsicht ,  zu  versuchen ,  ob  möglicherweise  das  JodderiTat 
existenzfähig  sei,  wofür  dieser  Grund  des  Zersetzens  nicht 
mehr  da  ist.  Merkwürdig  ist  es  obendrein,  dass,  wenn  der 
Wasserstoff  in  der  Hydroxylgruppe  durch  Methyl  und  gechlortes 
Methyl  ersetzt  ist,  existenzfähige  Körper  entstehen. 

B.  H,c|^-^.    Cahours.    C.  r.  XXU.  362. 

Dieser  Körper  wurde  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Me- 

thylmercaptan  erhalten ;  da  er  aber  nicht  eingehend  untersucht 

.  wurde,  lässt  sich  die  Constitution  schwierig  mit  Bestimmtheit 

deuten.     Der  Uebereiostunmung  des  Schwefels  mit  Sauerstoff 

gemäss  lieas  räch  hier  vielleicht  die  Nichtezistenzffihigkeit  eines 
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der&rtigeii  Körpers  erwarteo.  Es  hönnte  ihm  somit  die  Gon- 
Btitation  H,  CSBr  zukommen  und  wäre  dann  Regnaolt's  Product 
ans  Chlor  und  Methyldiaulfid  (H,  C  S  S  G  Hg)  Tielleicht  aa  die 
Seite  zn  stellen  (Ä,  P.  (2).  LXXI.  396). 

H^G^^^^.    Riche.  C.  r.  XXXIX.  910. 

Flüssigkeit,  die  sich  ans  Schwefelmetiiyl  Termittelst  Chlor 
bildet 

ChlormethylsnlfoDsäure  H,Gp.  .   Eolbe.  A.  G 

UV.  168. 

Starke,  stabile  einbasische  Säare,  die  sich  dnrch  Wasaerstoff 
in  atat.  nasc  in  Methylsulfonsäure  überfiibren  läast. 

Die  Stabilität  dieser  Säare  ist  Inr  die  KeuntniBS  der 
Gnippeneinwirkuug  von  Bedeutung.  Man  könnte  ja,  obigen 
Bemerkungen  gemäss,  ein  Zerfallen  erwarten,  wie  es  durch  die 

Formel:  H.C.^J*''*^^  =  B^C^q  +  CIH  ausgedrückt  wird. 

Diese  Zersetzung,  etwa  bedingt  dnrch  die  Affinität  des  Chlors 
zam  Wasserstoff,  Hesse  sich  Tietieicht  noch  eher  bei  Salzen, 

irie  HjC—  erwarten,  wo  es  sich  um  die  Af&nität  von 

Chlor  zum  Kalium  bandelt.  Die  Salze  zersetzen  sich  jedoch 
ebensowenig,  nur  in  höherer  Temperatur  tritt  eine  derartige 
Zersetzung  ein,  die  aber  sofort  tiefer  geht,  nicht  etwa  beim 

Körper  H,C~^  aufhört: 

jj^j,  SOOOK  ^  ^,jj^  _|_  HjC^Q  =  CIK  +  H,0  +  C  +  SO, 
(Kolbe.  1.  c). 


3.  Dritte  Gruppe  H,G(R),  worin  beide  Kohlen- 
itoffralenzen    von     zweiatomigen    Elementen    ge- 

BSttigt  sind,  somit  H,C^^*  oder  H,CO. 
0(X) 
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A.  Trioxymetli;!«!!.  (HjCO),.  Butlerow.  A.  C.  CXI.  243. 

D.  1,016—1,063  (Rechnung  3  X  1,038).  Hofmann  B.  B.  U.  152. 

Da  der  Körper  fest  ist  und  einen  Siede-  und  Schmelzpankt 
von  157"  hat,  ist  er  zweifelsohne  in  diesem  Zustande  nicht, 
was  er  in  Dampf  ist:  H^CO,  sondern  ein  Polimerisations-Product 
davon:  (H,CO)n,  das  bei  Dampfbildnng  in  Moleküle  von  obiger 
Zosammensetzung  gespalten  wird.  Ganz  dieser  Annahme  gemäss 
fand  Hofinann,  dass  die  Gondensation  eine  TerhältnissmSssig 
grosse  Zeitdauer  erfordert  (etwa  46  Stunden);  man  hätte  hier 
somit  eine  schöne  Gelegenheit,  um  den  Beactionsvorgang  in 
Function  der  Zeit  zu  atudiren.  Nachher  wird  angegeben 
werden,  weshalb  für  die  Zahl  der  gebundenen  Q    CB, 

Moleküle  drei  angenommen  wird;  hier  sei  nur    tt  n/     V^ 

erwähnt,  dass  beistehendes  Symbol  dann  die  ein-  \ / 

fachste  Vorstellung  der  Constitution  wird.  0    CH, 

Es  bildet  sich  bei  Oxydation  von  Methylalkohol: 
HgC.OH  -j-  0  =  H,0  -I-  HjCO 
(Ho&nium.  Monatsbericht  der  EerL  Akad.  1869.  665;  Volbardt 
C.  P.  CLXXVL  128;  Calvert.  C.  r.  LXIV.  1247);  bei  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberoxyd  auf  Jodmethylen : 

H,CJ,  +  (ÄgOH),  =  H^CO  +  (AgJ),  -f-  H,0 
(Butlerow.  A.  C.  CXI.  242); 
bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Chlormethyläther : 

H,Cqp„    -H  H,0  =  H,CO  4-  H,C.OH  -|-  HCl 
(FriedeL  C.  r.  LXXXIV.  247). 
Schliesslich   bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Bichlormethyl- 
äther: 

^^OCHjCl  +  ^^^  =  2H,0  +  2HC1 

(BuÜerow.  S.  C.  (2)  V.  33). 

Von  Jodpbosphor  wird  es  in  Jodmethylen  omgebüdet,  d.  h. 

der  Sauerstoff  wird  von  Jod  zersetzt  und  das  dreUache  Molekül 

fiUlt  auseinander,  wohl  ein  Beweis  för  die  Annahme,  wolcher  oben- 
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gewählte  ConstitutioDBfonael  zu  Gruude  liegt,  dass  namentlich 
der  Sauerstoff  die  Sindung  der  Methylgmppeu  Tenoittelt 
(Butierow.  1.  c).  Von  Wasserstoff  in  stat  naec.  wird  es  schliesslich 
wieder  in  Methylalkohol  übergeführt  (Lieben,  Bossi  6.  B.  IV. 
416;  Linnemaim.  A.  C.  CLVII.  119). 

Methylal^H^C^pj^Y    Kaue.  A.  0.  XIX.  175. 

D.  2,625  (Rechnung  2,641)  (Malagati.  A.  P.  (2)  LXX.  390) 
Sp.  42"  bei  0,7615  Mr.  S.  0,8551.    Es  bildet  sich  bei  Oxydation 
Yon  Methylalkohol,  wahrscheinlich  in  zwei  Vorgängen: 
1)H,C.0H4-        0        =       H,CO      +  H,0 
2)    H,CO    -!-2(HOCH,)  =  H,C(OCH3),+  H,0 
so    erhielt    Gregory    es    daraus    vermittelst    Braunstein    und 
Schwefelsäure  (siehe  auch  Malaguti.  1.  c,  Dumas,  Pehgot  1.  c), 
Benard  vermittelst  Elektrolyse  (G.  r.  LXXX.  236).     Es  sei  hier 
noch    angeführt,    dass    die  Körper  C^HjClO  und  C,HC1gO 
(Parachloralid),  somit  CgHBr,  0  (ParabromaÜd),  welche  Riebe 
(A.  C.  CXn.  323)  und  andere  (Bouia,  Cloez,  Städeler.  1.  c.)  bei 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Methylalkohol  erhielten, 
vielleicht    snbstituirte    Methylale    sind ,     etwa    C,  H,  Gl,  0„ 
CaH,Gl,Oj  u.  8.  V.;  die  Einwirkung  dieser  Halogenen  wäre 
demnach  zunächst,  wie  schon  vermutbet,  folgender  Art: 

H^G.OH  +  Gl,  =  HCl  4-  H,Cqjj  =  2Ha  +  H,CO, 

falb  hier  keine  Substitutionsproducte  vom  Aceton  vorliegen. 
„OSO^H 
^OSO,H- 

Nicht  eingehend  untersuchte  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser 
in  Trioxymethylen  umbildei 

Wichtig  ist  es  hier,  einige  Reactionen  näher  zu  betrachten, 
zunächst  mn  die  Gruppeueinwirkungeu  kennen  zu  lernen.    Das 

einfachste  .Glied  dieser  Körperreihe :  H,  C  „  „  (Methylenalkohol) 

besteht  nicht  und  wurde  nicht  erhalten,  wiewohl  mehrere  Ver- 
suche dazu  angestellt  wurden.    Wie  sich  ja  aus  Methan  (CH^) 

Do,l,.cdbyCoO(^ic     


112  Methylenderirate,  B.  CH,. 

durch  Oxydation  Methylalkohol  (E,  C.OH)  bildet,  konnte  man 
bei  Oxydation  des  letzteren  den  Körper  H,C(OH),  erwarten, 
jedoch  entsteht  nur  H,CO.  Wo  im  Allgemeinen  feuchtes  Silber- 
Oxyd  Halogene  in  Hydroxyl  umwandelt  and  man  eomit  bei  Ein- 

aidi  H^CO;  wo  sich  H,C.OSOj,H  mit  fVaaser  zu  H,  G 0 H  um- 
setzt, erfolgt  bei  Einwirkung  auf  ^  ^  n  <;  n*  n  ^^^^^  Bildung 
von  H,C~„,  sondern  nur  von  H,CO.    Kurz,  BnÜerow  stellte 

zahlreiche  Versuche  an,  den  Methylenalkohol  zu  ertudteo,  (A.  C. 
CXI.  242),  Btiess  jedoch  immer  auf  sein  Anhydrid  Methylenoxyd. 
Man  ist  also  genöthigt,  anzunehmen,  dass  hier  an  demselben  Koblen- 
stofiatom  zwei  Hydroxylgruppen  nicht  nebeneinander  bestehen 
können,  sondern  auf  einander  unter  Wasserbildung  einwirken : 

H,C^g  =  H,00  +  H.O. 

Auch  die  Versuche,  am  einen  Körper  HjC„p„     oder 

H,C^p„  ™,  somit  einen  Methylalkohol  zu  erhalten,  worin 

einer  der  HydroxylwasserstoS'e  ersetzt  ist,  scheiterten;  weder 
BuÜerow  noch  Friedel  erhielten  es  bei  Einwirkung  von  Wasser 
anf  ein-  and  zweifach  gechlorten  Methyläther,  wo  es  sich  doch 
einfach  nach  folgender  Gleichung  bilden  konnte: 

«.''OOH.   +  H.0  =  H.C  0«„_    +  HO. 

»"ä  ''■OoOH.Ol  +  H.0  =  tk<=0CH,a  +  HCl. 
sofort  schreitet  die  Zersetzung  weiter: 

H,C°^g_  =  H,CO  +  HOCH. 
iiiiaH,C°^g_g,  =  H,CO  +  H,C^'jj=H.CO  +  H,CO+HCl 
(letzteres  also  ein  aeaes  Beispiet  tob  Einwirkung  des  Hydroxyls 
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auf  Chlor).  Als  zweite  Folge  liess  sieb  BOmit  aufetellenj  dasB 
hier  zwei  Hy droxylgmppen,  bei  deren  einer  der  Wasserstoff  von 
anderen  Gruppen  verdrängt  ist,  aach  neben  einander  an  demselben 

Kohlenstoffatom  gegenseitig  einwirken  nach  der  Formel:  H,0^„ 

=  HjCO  -f  XOH.      Nor  wenn  beide  WasBerstofetome  der 

Hydroxylgruppen    ersetzt  sind   (Körper  HjC^yj,  entstehen 

existenzfähigeVerbindungen,  wie  durch  HjC  _  pH*  und  Hj  C  „  «  „*  TT 
dargetban  wird. 

Das  Geeammtrerhalten  liease  sich  somit  dahin  bezeichnen, 
daBS  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  eine  gewisse  Neigung  hat, 
eich  mit  einer  am  nämlichen  Eohlensto&tome  gebundenen 
Eydroxyl-,  oder  allgemein  OX-gruppe  in  Form  von  BOX  los- 
zoreissen.  Wird  jedoch  der  leichte  Wasserstoff  von  schwereren 
Gruppen  ersetzt,  so  geht  diese  Neigung  verloren,  als  wäre  die 
Seweglichkeit  des  Wasserstoä  die  Ursache  vom  ganzen  Vor- 
gang.   Hierauf  läsat  sich  auch  die  früher  erwähnte  Zersetzung 

OX 
in  den  Körpern  H,Cp.     aus. 

In  zweiter  Linie  sei  noch  auf  die  eigenthümliche  Affinitäts- 
änderung  hingewiesen,  die  der  Kohlenstoff  schon  jetzt  durch 
Bindung  an  verschiedenen  Gruppen  erfahren  hat.  Die  Um- 
wandlung von  den  gechlorten  Methyläthem  durch  Wasser  lässt 
sich  zweiartig  deuten: 


(.)«''i^coi  + 

H,0 

=  'J.COcOH 

+  Ha 

w 

H.O^COH  = 

H,CO 

+  HjCOH 

(b) 

•^"«^cci  + 

H.0 

^H,ClCOßßj^gß, 

(«) 

B-«l™coH  = 

2H,C0  +  HCl 

(b) 

TIS  'tBorr,  ADilelitn  Sba  «1«  orguilteli*  Chenl«.              r 

.,,„„,((. 

loglc 
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(2 

^OOCH. 

+ 

H,0 

=  J?COH  +E,COH 

(«) 

^OOH     . 

= 

H,CO 

+  HCl 

0» 

^00CH,C1  + 

H.0 

=  S'  COH  +  H0CH,C1  (a) 

2H,C«„ 

= 

2H,C0  +  2HC1 

Cb) 

Wenn  man  jetzt  betrachtet,  daas  (1)  und  (2)  a  die  Zer- 
setzung Ton  Chlormethyl,  (1)  und  (2)  b  diejenige  von  Methyl- 
OJqrd  durch  WasBer  vergleichbar  sind: 

^^^^CCl  +  H,0  =^*^^^C0H+HC1 

E,CC1  +  H,0=     HjCOH     +  HCl 

f^COCH,  +H,0=     SCOH      -I-  H,COH 

I   H,COCH,  +  H,0  =     HjCOH      +  H,COH 

dann  ist  Folgendes  klar:  die  Zersetzung  von  Chlormethyl  und 
Methylozyd  durch  Wasser,  welche  nicht  oder  nur  äusserst 
schwierig  stattfindet,  geht  leicht  vor  sich,  wenn  ein  Wasserstoff- 
atom  der  Methylgruppe  durch  H,CO  oder  Cl  ersetzt  ist: 
die  Natur  der  KohlenstofiafiSnität  hat  eine  Aeudening  er- 
fahren. Derartige  Thatsachen,  wovon  das  Studium  für  die 
Kenntniss  der  Kohlenstoffcliemie  von  so  hoher  Wichtigkeit 
ist,  werde  ich  schhesslich  zusammenfassen,  um  die  darin 
herrschende  Gesetzmässigkeit  in  den  Vordergrund  zu  stellen. 

OSOO 
•     B.  Xetiirlensolfat  H, C  i.    Schwarz.  B.  B.  lU.  691. 

KryBtallinis<dier,  nicht  genau  untersuchter  Körper,  der  sich 
aas  Methylalkohol  und  Schwefelsänreanhydrid  bildet: 

OSOO 
H,C.OH  +  (SO.),  =H.Cg^^^  +  H,0 

Do,i,,-,-,ih,.CoO(^lc 
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Oxymethansulfonsäure  {Haf^cnnnTr)'  ^°''®''-  ^• 
B.  VI.  1031. 

Bildet  sieb  ans  Methylalkohol  vermittelst  Schvefelsäore- 
anhydrid; 

H.COH  +  S0,  =  H,Ogpgi 

jedenfalls  war  es  die  Säore,  welche  Schwarz  beim  Znsammen- 
biingen  seines  Methylensalfats  mit  Wasser  erhielt: 
SOOO  SO  H 

=  HOg"-"    +  SO.H, 

Einbasische  Säore,  wovon  einige  Salze  beschrieben  wurden 
(Müller.  L  c). 

Hier  sei  noch  der  Körper  angeführt,  den  Jazokowitsch 
(Z.  f.  Ch.  (2)  VII.  235)  aus  Chlormethylaulfonsäure  and  Eali  er- 
hielt; seine  Formel  H,CSO,0,K,  lenkt  die  Gedanken  sofort 

Kai  Existenz  von  etwa :  Hj  C  „  „  „ ;   die  leichte  Zersetzbarkeit 

der  zu  Grunde  liegenden  Säure  steht  hiermit  jedoch  in  Wider- 
spruch. 

C.  HetiifleiiSidBd(H,CS),.  Hasemann.  A.  C.  CXXVI.  293. 

D.  4,982—5,063  (Rechnung  4,7748)  Hofinann.  E.  B^IH.  586. 
Sm.  216"  (Husemann),  bereits  bei  niederer  Temperatur  flüchtig. 
Bildet  eicb  ans  Jodmethylen  und  Schwefelnatrium  (Husemann): 

H,CJ,  -H  SNa,  =  2NaJ  +  .H,CS. 
Ganz  eigenthümlich  ist  der  doppelte  Umtausch  von  Jod- 
Metliylen  und  Schwefelmethyl: 

HjCJj  +  S(CH,),  =  HaCS  +  2JCH, 
(Cahours.  C.  r.  LXXX.  1317;  LXXXI.  1163). 
Entsteht  ebenfalls  aus  Metbylenoxyd  und  Schwefelwasserstoff 
(Ho&nano.  Monatsber.  der  Berl.  Akad.  1869.  665): 

H,CO  +  HjS  =  H.CS  +  H,0; 
waBSffl-euteiehende  Mittel,    Salzsäure,  erleichtem  die  Beaction. 
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Dnrcli  Redactjon  mit  Wasserstoff  in  st  n.  verwandelt  es 
eich  in  Metli&n  (Hoönann.  B.  B.  L  179);  vermittelst  Silbersulfat, 
-borat  oder  -oxyd  in  Methylenoxyd. 

Gerade  diese  doppelte  Beziehnng  zu  letzterem  EÖrper 
war  tär  dessen  Constitutionsermitteluiig,  die  wegen  Zerfall  des 
Oxyds  in  Dampfform  erschwert  wurde,  bestimmend. 

MolekularTerbindnngen  von  Methylensalfid. 

(H,CS),ÄgNOg   (Hofmann.  B.  B.   H.    157;    Girard.  1.  c. 
(+H,0)). 

{HsCS),(AgNO,),  +  V,H,0  (Girard.  1.  c). 

2(H,CS),PtCl,  (Girard,  Hofraann.  L  c), 

2  (Hg  C  S),  Pt  Clj  (Hofinann.  1.  c). 

(HjCS)aHgCL,    (Girard.  1.   c),    auch  Goldchlorid  giebt 
derartiges. 

Merkwürdig  ist,  dass  schon,  bevor  die  Dampfdichtebestimmung 
ausgeführt,  die  Existenz  dieser  Verbindungen  Hofmann  zur  An- 
nahme der  trimolekularen  Constitution  führte. 

Das  Auftreten  dieser  Molekalarverbindungen  zeigt,  wie  immer, 
die  Wirkung  neuer  Valenzen,  die  hier  zweifelaohue  iv 

vom  Schwefel  herrühren.  So  giebt  der  Körper  eine  ^  °  "'^ 
Jod  Verbindung,  und  vermittelst  Salpetersäure  ein  K,g(  /SO 
Oxyd  (Girard.  1.  c.)  (H,CSO),    ganz    analog  iv    cgr 

demjenigen  des  Schwefelmethyls,  deren  Con-         OS 
stitulion  somit  durch  beistehendes  Symbol  wiedergegeben  wird. 

Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  sich  in  Betreff  der  Bindung 
von  zwei  Gruppen  (S  H)  an  demselben  Kohlenstoffatom  vielleicht 
das  Nämliche  wiederholen  lässt,  was  bei  den  Hydroxylgruppen 
angeführt  wurde.    Nur  sind  hier  keine  bestimmte  Versuche 

zur  Darstellung  eines  Körpers  HjC„„  angestellt 

DisnltomethoIsäure^HjCg^'g)  Liebig.  A.C.Xm.  27. 
Bildet  sich  aus  Jodmethyleo  und  schwefligsanrem  Kali : 
H,CJ,  -I-  CK,SO,)ä  =  H,C(SO,K),  +  2JK. 
(Strecker.  A.  C.  CXLVin.   90.)     KryatalUnische    zweibasische 
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Säure,  wovon  mehrere  Salze  imterBuclit  wurden  (Buckton, 
Hofinann.  A.  C.  C.  129;  Strecker.  1.  c.j  Theükuhl.  A.  C.  CXLVU. 
134;  Rathte.  A.  C.  CLXL  149). 

D,  Methylenselenige  Säure  (H»Cg^Q'^  Proskauer.  B. 
B.  VIL  1282. 

Nur  beiläufig  erwähnt 


4.  Vierte  Gruppe  EjC(fi),  worin  der  Kohlenstoff 
theilweise  an  ein-,  theilweise  an  dreiatomige  Ele- 
mente  gebunden  ist:    HaCp,     { 

g^pN(CH,)jJ  Hoßjjjuj^  c.  r.  XLK.  880. 

Bildet  sich  aus  Jodmethylen  und  Trimetbjlamin ,  ganz 
wie  Tetramethylammoniumjodid  aus  Jodmethyl  und  der  näm- 
lichen Base: 

H.CJ  +  (H,0),N  =  (H.C),nJ'^ 

(H,J)CJ  +  (H,C).N  =  (HOiNJ"»^ 
ist   somit   als  Trimethyl^odmethylammoniamjodid  aufiEufaseen. 
Mit  Silberoxyd  bildet  sich  eine  Ammoniumhase:  (H,  C)i  Nriu^   > 
woTon  eisige  Salze  beHchrieben  wurden  (Hoftnann.  L  c). 

Chlornitromethan  (HjC^j***)  Preibisch.  J.  P.  (2) 
Vin.  109. 

Sp.  122—123*  (Tschemiak.  B.B.  Vni.  608,  nach  Preibisch 
98").  S.  1,466  bei  15".  Löst  sich  in  20  Theilen  Wasser.  Nach 
Preibisch  bildet  es  sich  aus  Nitromethan  vermittelst  Chlorkalk, 
Tschemiak  erhielt  dabei  jedoch  nur  andere  Producte. 


romnitromethan(H,Cg^'^'')TBchemiatB.B.Vn.919. 

wieder  aus  ( 
ielleicht  obigei 

Cooj^ic 


Sp,    143 — 144".     Preibisch  erhielt  wieder  aus  Chlorkalk 
und  Nitromethan  ein  Product,  Sp.  103°,  vielleicht  obigen  Körper. 
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Natrinmnitromethan  (HiCj.    M  Meyer.    B.    B.  V. 

517. 

Merkwürdigerweiae  bildet  sich  dieser  Körper  vermittelst 
Matritunbydroxyd  ans  Nitromethan : 

H,C.NOa  +  NaOH  =  HjC^^»  +  H,0 

Wichtig  ist  diese  Reaction  ia  der  Beziehung,  dass  die  bis 
jetzt  betrachteten  MetallyerbindungeD,  in  welchen  sich  genanntes 
Element  dem  Kohlenstoff  angelegt  hat,  bei  stark  ausgeprägten 
Metallen  wenigstens  (beiBpielsweiae  Zink),  gerade  eine  Um- 
wandlang im  umgekehrten  Sinne  erfahren:  HjC.M  ^-  HjO  = 
HjC.H  -{-  MOH.  Die  Natur  des  Koblenstofis  im  Methyl 
(Hj  C-)  hat  sich  somit  durch  Ersetzung  von  einem  der  Wasser- 

Btoffatome  durch  die  Nitrogruppe  („*    C  — j  geändert,  und 

sogar  läset  sich  hier  mit  Bestimmtheit  angeben ,  welchen 
Charakter  diese  Aenderung  hat.  Wie  früher  angeführt,  ist 
die  Neigung  sor  Zersetzung  der  Metallmetbylverbindimgen 
auf  die  wasserstoffiibnliche  positive  Natur  der  Kohlenstoff- 
affinität zurückzuführen ;  hier  ist  diese  Zersetzungsneigung  gerade 
in  Bildungeneignag ,  der  positive  in  negativen  Charakter  ver- 
wandelt; eigenthümlich  ist  es  noch  zu  erforschen,  welche  Ele- 
mente diese  Aenderung  veranlasst  haben ;  es  ist  die  Nitrogruppe, 
eine  Vereinignng  von  Sauerstoff  and  Stickstoff,  somit  von 
negativen  Elementen:  wo  also  der  Kohlenstoff  des  Methyls, 
von  positivem  Wasserstoff  gesättigt,  ganz  die  Natur  dieses 
Elementes  erhielt,  hat  er  jetzt  bei  theilweiser  Sättigong  mit 
negativen  Elementen  auch  ihren  Charakter  äbemommen,  als 
theile  jedes  Element  seine  Natur  demjenigen  mit,  woran  es 
geSunden  ist 

Daas  jedoch  diese  negative  Natur  bei  nur  Üieilweiser 
Sättigung  mit  negatirea  Gruppen  nicht  so  stark  ausgeprägt  ist, 
zeigt  das  Nitromethan  darin,  dass  es  sich  zwar  ak  Säure,  jedoch 
nur  als  schwadie  Säure  verhält,  dass  seine  Salze  leicht  von  anderen 
Säuren  zersetEt   werden  and  dass  Hidogene,    wie  Brom  and 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 
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Chlor,  ihr  das  Metall  entnehmen  und  sich  an  dessen  Stelle  dem 
Eohlenfitoff  anlegen : 

H,C^°»  +C1,  =  H,C^j*'^    +NaCl 
(Tscherniak.  B.  B.  Vm.  608). 


5.  Fünfte  Gruppe  H,C(R},  worin  eich  der  Kohlen- 
stoff  theilweise   an    zwei-    und   dreiatomigen  Ele- 
menten angelegt  hat:  HjC     ^ ,  . 
0(X) 

NOON 
Seütaxonsanre    ILO  GR.      Friese.  B.  B.  IX.  394. 


/        NOON        \ 
e    ILO  ca.      Friese.  B.  B.  IX.  394 


Lecco.  K  B.  IX.  705. 

Wenig  untersuchte  Säure ,  die  sich  aus  Nitromethaa 
Termittelst  Natriumhydroxyd  bildet,  Tielleicht  nach  der  Glei- 

2H3CNO^  =  H,0  -(-  CjH.N^O,. 

/        NO,  0,N        \ 
qaee]uUbenUtrometluui(H,C  CH,l   RiUiet  B. 

B.  V.  1029. 

Explosiver  Körper  aus  Natriumnitromethan  und  Queck- 
silberchlorid gebildet.  Ä.ach  einige  andere  derartige  Metall- 
verbindungen wurden  dargestellt,  jedoch  nicht  eingehend 
ontereucht. 

OB 
S,C  V  .    Hofinann.  C.  r.  XLIX.  880. 

N(CB^\  OH 

AmmommnbaBe ,  au£!ufaseen  als  Trimethyloxymethyl- 
anmioniomhydrozyä :  (H,  G),  N  ^^  ,  erhalten  aus  der 
entsprechenden    JodTerbinduiig :    (Hj  C),  N  „  „*      Termittelst 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 
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Silberoxyd.    Merkwürdig  ist  in  (H,  C),  N  _  ^    das  verschiedene 

Verhalten  der  beiden  Jodatome,'  deren  eine  dem  Stickstoff 
deren  andere  dem  Kohlenstoff  anhängt.  Vermittelst  Silberoxyd 
wird  erateres  zunächst,  letzteres  später  durch  Hydroxyl  ersetzt. 
Derselbe  unterschied  tritt  in  diesem  Körper  hervor,  der  zwei 
in  ähnlicher  Weise  verschiedene  Hydroxylgruppen  enthält; 
Termittelst  Salzsäure  wird  zuerst  das  an  Stickstoff  gebundene, 
danach  das  an  Kohlenstoff  gebundene  Hydroxyl  von  Chlor  er- 
setzt Hierin  liegt  eins  der  schlagendsten  Beispiele  vom  eigen- 
thümlich  trägen  Charakter  der  Eohlenstofibindung ;  sowohl 
gebundenes  Chlor  als  Hydroxyl  ist  in  diesem  Falle  derselben 
Beaction  unter  Einwirkung  der  nämHchen  Ageutien  fähig;  nur 
bleibt  die  am  Kohlenstoff  gebundene  Gruppe  stärker  anhaften, 
die  Einwirkungscoe£ficienten  sind  kleiner. 


6.  Sechste  Gruppe  H,C(R),  worin  beide  Kohlen- 
stoffvalenzen von  dreiatomigen  Elementen  gesättigt 

8ind:H,C^5^  oder  HjCNfl). 
N(X) 

Hezamethyleiiltliaii  ((Hj  C)bN().  BuÜerow.  A.  C.  CXI.  250. 

KrystaUinische,  schon  bei  100"  flüchtige  Verbindung,  aus. 
Methylenoxyd  undAnuaou  erhalten:  2((H,C0)j)  +  4NHj  = 
(HjC),N,  -f-  6H,0  (Butlerow),  ebenfalls  aus  Chlormethylätber 
und  denselben  Beagens  dargestellt  (FriedeL  C.  r.  LXXXIV.  247) : 

6  (H.Og(,g^)  +  41JH,  =  (H,C).N,  +  6HC1  +  6H0,CH,. 

Von  Wasser  wird  es  in  untgekehrter  Weise  zersetzt: 
(E,C),N.  +  6H,0  =  2((HjC0),)  +  4NH,. 

Mit  Salzsäure  entsteht  die  Verbindung:  (C^ H, j N^) H CI, 
welche  ein  Chlorplatinderivat  giebt;  eben  deshalb  wurde  für 
die  Formel,  statt  der  einfacheren  CjH,N,  die  doppelte  Mole- 
kulatgrösse  gewählt 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 
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Jodmethyl  giebt  keine  SabatitatioD8',  sondern  nur  wie  beim 
Trimethylammin,  AdditiooBproducte ,  Ammo-  pu 

niombaseQ,  voraus  man  schlieset,  dasB  der       -^^ypu  y^ 
Stickstoff  keinen  Waeaerstoff  mehr  tragt,  8on-  -aj^  CR, 

dem  nur  an  Kohlenstoff  gebunden,  daes  der        |  /CIL\  I 
Körper  eine  tertiäre  Base  ist.   Die  einfachste  XCH»/ 

ConstitutioDBformel  wäre  somit  beistehende. 

Einige  der  angeführten  Reactionen  sind  widitig.    In  erster 

Linie  stellt  sich  das  Methylenoxjd :  HaCOfoder  HjC_  „l  dem 

Methylalkohol  (H,  C  0  H)  etwa  ab  hydroxylirter  Methylalkohol 
zur  Seite.  Wo  nun  die  Bildung  des  Methylamins  aus  Methyl- 
alkohol und  Ammoniak  unmöglich  war ,  ist  diejenige  von 
Amidderivaten  aus  Ozymethylalkohol  ein  bestimmter  Nachweis 
für  die  Aendemng,  welche  die  Natur  der  EohlenstofEaffimtät 
erfahren  hat,  als  sich  statt  drei  Wasserstoffe  daran  theilweise 
Hydrozyl,  somit  Sauerstoff  angehängt  hat.  Von  gleicher  Wich- 
tigkeit ist  die  mögliche  Umwandlung  des  erstgebildeten  Amids 
in  Oxyd  vermittelst  Wasser,  was  beim  Methylamin  ebenfalls 
unmöglich  war.  Beides  deutet  auf  veränderten  Charakter  der 
KohlenstoffaC&nität  hin.  Nachher  wird  erhellen,  welche  be- 
stimmte Natur  diese  Aenderung  hat 

-NltromethwiMninonlak^HjC.^^')    Kolbe.   J.    P.    (2). 
V.  427. 

Bildet  sich  ans  Nitromethan    und  Anunon,    scheint   mit 
Silbernitrat  eine  Verbindung  zu  geben. 


IV.  Formylderivate :  HC(R). 

Im  ursprünglichen  Methan  sind  drei  Wasserstoffatome 
ersetzt;  man  kann  diese  Reihe  als  Derivate  von  HG,  somit 
als  FormylderiTate  betrachten.  Die  gewählte  Etutheilung  ist 
der  obigen  vollkommen  ähnlich,  und  das  besondere  Interesse 
von  gleicher  Art,  wiewohl  durch  grössere  Complication  weniger 
leicht  erhellend. 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 
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1.  Erste  Gruppe  HC(lfl}.  Der  EohleDBtoff  hat 
sich  drei  UDivalenteo  Elementen  angelegt 

CUoroform  (RCCl,).  Lielig.  ?.  A.  XXni.  444.  (Siehe 
A.  C.  GLXIL  161.)  Mach  Harimann  jedoch  war  dieser  Körper 
schon  den  Alchimisten  bekannt  (J.  chim.  m^d.  (3)  IV.  476). 

Physikalische  Beschaffenheit  D.  4,191  —  4,185 
(Bechnang  4,135)  (Dumas.  A.P.  (2)  LVI.  113;  Herwig  F.  A. 
CXXXVn.  37).  Sp.  63",5  hei  0,7726  Mr.  (Pierre.  A.  P.  (3) 
XXXln.  199).  60°,16  (Keguault.  ,3ektion  etc.");  60»,5 
(Haagen.  P.  Ä.  CXXXI.  119).  Für  die  Dampfepannung  F  gab 
Begnaolt  (L  o.  0.  r.  XXXIX.  301 ;  RanUne.  P.  H.  (4)  Vin.  530) : 
l.F  =  5,2253893  —  2,9531281  o'  —  0,066873^  ,  worin  1.«  = 
—  1,9974144,  \.ß  =  —  1,9868176  und  t  =  T  +  20.  Da» 
Verhalten  zwischen  Druck  und  Volum  des  Dampfes  gab  Herwig 
PV 


(P.  A.  CXLVn.  161):    ^-^  =  0,0595  V  273  +  t,  wonach  sich 

Chloroform  bei  9''.6  dem  Bojle'schen  Gesetz  gemäss  verfaält. 
(Siebe  auch  Cazin.  C.  r.  LXVL  1152.)  Spec.  Wärme  dea 
Dampfes  0,1568  (Keguault.  1.  c  und  0.  r.  XXXVI.  676). 
Die  totale  Wärme  =  67  +  0,1375  T  (Begnault  1.  c).  Die 
spec  Wärme  der  Flüssigkeit  ist  0,23235  +  0,0(«)507T  (Regnauli 
Htm.  de  l'Acad.  XXVI.  277).  S.  1,48  bei  18"  (Liebig.  A.  0. 1 199) 
1,496  bei  12«(Souberain,  Mialhe.  J.  Pharm  (3)  XVI.  5)  1,6  (Gregory. 
Eoj.  Soc.  Edinb.  1850.  39)  1,52523  (Pierre.  A.  P.  (3)  XXXIII. 
199).  1,493  (Swan.  P.  M.  (3)  XXXHI.  36).  1,4966  (Forbes.  P. 
M.  (3)  XXXV.  94)  1,493  (Haagen.  1.  c).  A.  0,0011071469  + 
0,0t()  46647t  +  0,0(T)  174t»  (Pierre.  1.  c.)  (das  Maximum  bei 
—  0",3,  hieraus  folgend,  fand  sich  nicht  vor).  Brecbungs- 
iudei:  Bl,4488;  Dl,451;  Fl,457;  Hl,463  (Forbes.  P.  M 
(3)  XXXV.  94)  A  1,44403;  31,45294;  01,45821  (Haagen.  p! 
A.  CXXXI  117).  Zusammendrückbarkeit  0,0000625  bei  a',i 
(GraesL  A.  P.  (3)  XXXI.  437).  CapüUrrerhaiten  siehe: 
(Quincke,  Wilson,  Swas  (Chem.  Soc.  J.  (1)  I.  174;  P.  H.  (3) 
XXXm.  36). 
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In  festem  Zustande  scheint  Chloroform  bis  jetzt  nicht  er- 
halten zu  sein.    Pierre  (I.  c.)  erhielt  es  darin  nicht  bei  —  16". 

Chemisches  Verhalten.  Mit  Wasser  scheint  das 
Chloroform  bei  niedriger  Temperatur  ein  Hydrat  zu  bilden; 
Souberain  nnd  Mialhe  (L  c.)  erhielten  wenigstens  bei  freier 
Verdunstung  ein  festes  Product,  das  auch  von  S^ohelyi,  Ballo 
(B.  B.  IV,  160)  und  Stokviit  (Maandbl  voor  Natuurw.)  dargestellt, 
sich  aber  bestimmt  als  wasserhaltig  ei^ab.  Ob  hier  eine 
Mischung  oder  Verbindung  vorliegt,  ist  an  und  für  sich  schwer 
zu  entscheiden ;  beim  Vergleich  jedoch  mit  anderen  Thatsachen 
(Hydrat  von  Chlor-  und  Brommethyl}  wird  die  Existenz  eines 
Hydrats  äusserst  wahrscheinlich,  um  so  mehr  noch,  als  man 
die  Ton  Loir  aufgefundene  Thatsache  (C.  r.  XXXIV.  547)  mit 
in  Betrachtung  zieht,  wonach  Chloroform  und  Schwefelwasser- 
stoff eine  bei  0"  schmelzende  Verbindung  geben,  worin  beide 
Körper  im  Molekularrerhältniss  auftreten;  Selenwasserstoff 
fuhrt  zn  ähnlichen  Ei^ebnissen.  Ein  neaer  Nachweis  scheint 
hier  geliefert  tüx  die  Existenz  von  zwei  supplementären  Schwefel- 
yalenzen,  die  beim  Sauerstoff  noch  weniger  ausgeprägt  erst  bei 
niederer  Temperatur  in  Wirkung  treten.  Man  hätte  hier  etwa 
Körper  von  der  Zusammensetzung: 

H-Cl  H'Cl  jH"Cl 

h'^chci,'  h'^^chci,   ^'^  h"chci/ 

Bildung.  Chloroform  entsteht  Termittelst  Chlor  aus 
Chlormethyl  {Regnanlt  A.  P.  (2)  LXXL  380).  Wichtig  ist  es 
hier  noch,  die  Michthildung  aus  Methylalkohol  und  Chlorkalk 
anzugeben  (Belohoubek.  W.  B.  (2)  LXVL  188),  worüber  strei- 
tige Angaben  vorliegen.  Hierbei  sei  bemerkt,  dass  Chlor- 
kalk, wenn  dessen  Wirkung  deijenigen  des  Chlors  gleichgestellt 

wird,  Methylalkohol  in  HäC.„,  d.  i  H,CO,  somit  in  Körper 

einer  ganz  anderen  Beihe  überfuhren  würde. 

Redn  etion.  Geuther  (A.  C.  CVII.  312)  erhielt  vennittelgt 
Wasserstoff  in  st  n.  Chlormethylen,  ebenfalls  Bichardson  und 
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Williams  (Chem.  News.  XVIII.  60).  Perldns  zeigte,  dass  der  so 
erhaltene  Körper  dem  früher  angeführten  identisch  ist  (1.  c 
XVIIL  106);  bei  derReduction  vermittelst  des  genannten  Agens 
erhielt  er  neben  Methan  nur  wenig  oder  kein  ChlonnethyL 
Letzteres  bekam  Hofmann  aus  Chloroform  yermittelst  Jod- 
pbosphonium  und  Zinkoxyd  (B.  B.  VI.  301).  Vermittelst  Jod- 
wasserstoff erhielt  Lieben  Jodmethylen  (W.  B.  LVUI,  210)  in 
Folge  einer  Reduction  und  Halogenumtausch.  Berthelot  (A.  F. 
(3)  LI.  57)  bekam  Metbau  durch  Jodkalium,  Wasser  und 
Kupfer  oder  Zink.  Gladstone.  Tribe  (Chem.  Soc.  J.  (2)  XIII.  508) 
erhielten  Dasselbe  mit  dem  Kupferzinkelemente ,  auch  mit 
Zink  und  Wasser  an  und  für  eich.  Am  Sonnenlichte  zersetzt 
sich  das  Chloroform. 

Schliesslich  sei  hier  noch  die  Einwirkung  von  Natrium, 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Methylalkohol  erwähnt,  deren  Re- 
sultate jedoch  nichts  Bestimmtes  ergaben  (Hardy.  C.  r.  LIV. 
470;  Kern.  Chem.  News.  XXXL  121).  Hier  sei  bemerkt,  dass 
in  letzterem  Falle  dabei  vielleicht  Körper  einer  bekannten 
Reihe  gebildet  wurden:  zunächst  wäre  Natriummethylat  zu 
erwarten ,  und  durch  Einwirkung  davon  auf  Chloroform 
schliesslich  HC  (OCH,),. 

Bromoform  (HCBr,).    Löwig.  A.  G.  UI.  295- 

D.  8,632  (Rechnung  8,7538)  (Cahours.  A.  P.  (3)  XIX,  484). 
Sp.  152»  (Löwig),  145»  (Borodine.  Kekule.  145),  149  —  150 
(Schmidt.  B.  B.  X.  193).  S.  g.  2,13  (Löwig)  2,9  bei  12"  (Ca- 
hours) 2,775  bei  14*,5  (Schmidt).  Brechungsindex:  1,576S 
(Gladstone.  Chem.  Soc.  J.  (2)  VIH.  103). 

Die  Bildung  aus  Methylalkohol  (Dumas.  A.  P.  (2)  LVL 
120;  Lefort  C.  r.  XXHL  229)  bat,  seitdem  die  Nichtbüdung 
von  Chloroform  daraus  festgestellt  wurde,  an  Wahrscheinlichkeit 
verloren, 

Bertbelot  führte  es  vermittelst  Jodkalium,  Wasser  und 
Zink  oder  Kupfer,  auch  durch  die  ersteren  an  und  für  sich  in 
Methan   über    (A.   P.  (S)  LL  48).     Dasselbe  erhielten  Glad- 
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stone,   Tribe  mit  dem  Eapferzinkelemetite  in  Wasser  (Chem. 
Soc.  J.  (2)  Xin.  508). 

ChloTJodoform  (HCC1,J).    Senillas.    A.  P.  (2)  XXV.  311. 

Sp.  131°.  S.  g.  2,454  bei  0»,  2,403  bei  21'',5  (Borodine.  A. 
a  CXXVI.  239)  1,96  (Boachardat.  A.  C.  XXIL  229).' 

Vermittelst  Pentachlorphosphor  wird  es  in  Chloroform  um- 
gewaudelt  ^erollas.  L  c). 

Broogodoform  (HCBrJ,).    Bouchardat  A.  C.  XXIL  229. 

Wenig  imtersuchte  FlUssigbeit,  die  mit  Brom  nach  Borodine 
(L  c)  Bromoform,  nach  Bonchardat  jedoch  keine  Einwirkung 
giebt.  Die  Angaben  über  diesen  Körper,  die  eigentlich  schon 
Ton  SeruUas  herrühren  (A.  P.  (2)  XXXIV.  16;  (2)  XXXIX. 
226)  stimmen  sehr  mit  denjenigen  für  Bromoform  überein. 

ChlorjodobroinniethaD  (HCClBrJ)  (van  't  Hoff.  Maand- 
blad  Toor  Natnurw.  VII.  12). 

Nicht  eingehend  untersuchte  Flüssigkeit 

Jodoform  (HCJj)  Serullas.  A.  P.  (2)  XX.  165. 

Sm.  115—120'»  (Sendlas.  A.  P.  (2)  XXV.  311.  S.  g.  2. 
K.  Hexagonal:  a:b  =  1:0,9015  (Bammelsberg,  «^8  neuesten 
Forschungen  in  der  krfst.  Chemie").  Siehe  aach  Eokscharow 
(Chem.  Centr.  1857.  524).  Brechungsindex:  A  1,3671;  B  1,3716 
(Gladstone.  Chem.  Soc.  J.  (2)  VUI.  101). 

Bildet  sich  aus  Chlorofonn  und  Jodwasserstoff  (Bayer. 
B.  B.  V.  1094).  Bildung  ans  Methylalkohol  oft  behauptet, 
geht  nicht  vor  sich  (Lieben.  B.  B.  IL  550). 

In  festem  Zustande  stabil,  zersetzt  sich  die  Lösung  am 
Sonnenlichte  unter  Jodausscheidung  und  Bildung  eines  nicht 
näher  untersuchten  krystallinischen  Körpers  (Humberi  J.  de 
Pharm,  et  de  Chim.  XXIX.  352). 

Reduction.  Schon  an  und  für  sich  in  höherer  Temperatur, 
bildet  das  Jodoform  Jodmethylen  (Hofinaann.  Chem.  Soc.  J.  (1) 
XIII.  65),  zweifelsohne  unter  vorhergehender  Bildung  von  Jod- 
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Wasserstoff,  da  ja  nach  Bayer  aoB  Chloroform  vermittelst  Jod- 
wasserstoff zoDächst  Jodoform,  sodami  Jodmethjlea  entsteht 
(L  c  Siehe  auch  Lieben.  1.  c).  Gleiche  Redaction  fand  ver- 
mittelst alkoholischem  Kali  statt  (Bruning.  A.  C.  CIV.  187; 
Butlerow.  C.  r.  XL  VI.  595),  wohei  der  Alkohol  einfach  als 
redacirendes  Agens  auftritt.  Ganz  analog  erhielt  Strecker  aas 
Jodoform  vermittelst  schwpfligsaurem  Kali  Jodmethylen  (A.  C, 
GXLVIII.  90),  wobei  dann  sofort  Bildung  von  methylendisol- 
fonsaurem  Kali  auftrat.  Berthelot  iiihrte  die  Reduction 
vermittelst  Wasser,  Jodkalium  und  Zink  oder  Kupfer  bis  zum 
Methan  (A.  F.  (3)  LI.  48),  ebenfalls  Gladstone,  Tribe  mit  dem 
Kupferzinkelemente  (Chem,  Soc  J.  (2)  XIII.  508). 

Einwirkung  von  Halogenen.  Chlor  führt  sofort  zu 
Jodansscheidung,  ohne  jedoch  ein  bestimmtes  Nebenproduct  zu 
liefern  (Serullas.  A.  P.  (2)  XXn.  183.).  Pentachlorphosphor  be- 
wirkte Bildung  von  Cfaloijodo-  und  Chloroform  (Serullas.  A,  P.  (2) 
XXV.  311,  Mitscherlich.  A.  C.  XXXVII.  84,  Gautier.  Würtz. 
125) ;  denselben  doppelten  Umtausch  führen  Quecksilber-, 
Blei-  und  Zinuchlorid  herbei  (ScblagdenhaufFen.  J.  Pharm. 
(3)  XXIX.  247).  Die  Einwirkung  von  Brom  wurde  gleichfalls 
von  Serullas  (A.  P.  (2)  XXXIV.  95;  XXXIX.  226),  später  von 
Boucbardat  und  Borodine  (A.  C.  XXII.  229)  studirt;  ersterer 
erhielt  dabei  wahrscheinlich  Bromoform,  letzterer  nelleicht  ein 
Brom  und  Jod  enthaltendes  Zwischenproduct. 

Schliesslich  sei  hier  noch  angeführt,  dass  Kämmerer  (B.  B, 
IV.  219)  aus  Jodoform  und  Silbersnllat  einen  äusserst 
stabilen  Schwefelkörper,  erhielt 


2.  Zweite  Gruppe:  HC(K),  worin  sich  der  Kohlen- 
stoff theilweise  ein-  und  zweiatomigen  Elementen 
angelegt  hat    Hierher  gehören  zwei  Reihen,  die  je 
CL  Ol  ,  Gl 

mit    dem    Symbol  HC       -     und  HCO(X)    oder    HC^ 

«W  0(X)  ° 

zn  bezeichnen  wären;  RepräseDtanten  zählt  jedoch 
nur  die  erstere. 
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A,  Tetrsehlonnethylätlier  (hC^j^^*^*»).  Regnault.  A. 
P.  (2)  LXXI.  396. 

D.  6,367  (Rechnung  6,4664)  Sp.  130".  S.  g.  1,606  bei  20". 
Bildet  Erich  aus  Methylozyd  and  Chlor. 

B.  Tetraehlorschwefelmethyl  (hC^^^*^^A  Riche.  C.  r. 
XXXIX.  910. 

Bildet  sich  aus  Schwefelmethyl  und  Chlor. 

Dichlormethylsulfonsäure  (HCp.  *  J  Kolbe.  A.  C, 
LIV.  164. 

Wurde  irahrscbeinlich  von  Strecker  aus  Chloroform  und 
achwefligsaarem  Kali  erhalten  (Ä.  C.  CXLVIII.  90).  Krystal- 
Unische,  einbasische  stabile  Säure,  yod  der  mehrere  Salze  anter- 
sacht  «urden  (Eolbe.  L  c). 

Von  Wasserstoff  in  stai  naac.  wird  es  in  die  Monochlor- 
sulfonsäure  übergeführt 

Jaznkowitsch  (1.  c.)  erhielt  aus  dem  Kalisalz  und  Kali  den 
&nher  angeführten  Körper  H,  CSO^K,;  wiewohl  davon  die 
Constitotdon  anermittelt  bleibt,  lässt  sich  doch  diese  Reaction 
auf  diejenige  zurückfuhren,  wobei  damals  diese  Verbindung 
entstand^  beim  Erhitzen  mit  Kali  tritt  selbstverständlich  Sulfit 
aui^  und  wie  Strecker  zeigte  (1.  c),  ist  dieses  im  Stande,  Chlor- 
derivateo  das  Halogen  zu  entziehen;  somit  bleibt  nur  die  eine 
Tbataache  zu  deuten,  wie  sieb  aus  mODOchlormethylsalfonsaurem 
Kali  vermittelst  Kalihydrat  ein  Körper  H,  C  S  0^  K,  bildet 


3.  Dritte  Gruppe:  HG(R),  worin  die  drei  Kohlen- 
stoff Valenzen    von    zweiwerthigen    Elementen    ge- 

0(X) 
sättigt    sind.     In    der   Sauerstodreihe ,    somit    H  C  0  (X) 

0(i) 

0  OH 

oder  HC      t     wäre  das  einfacbste  Glied:   HCOH;    dieselbe 

0(X)  OH 
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Unfähigkeit,  die  sich  aber  bei  Betrachtnng  des  Metbylenoxyds 
Bchon  ergab,  an  ein  einziges  Eohlenatofii9.tom  zwei  Hydroxyl- 
gruppen zu  binden,  tritt  bier  wieder  in  der  Kichtezistenz 
des    obigen  Körpers    hervor;   nur   beim  Zusaomienfallen  der 

OH  oji 

zwei   Hydroxylgruppen:    HCOH  =  H,0  +  HCrt       entsteht 

OH  " 

eine  bekannte  YerbinduDg. 

A.  Amelmnälare  (HC^„\    Gehlen.  Handw.  Buch.  296. 


Physikalische  Beschaffenheit.  D.  2,125— 2,U  bei 
200"  (Rechnung  1,5916,  somit  ist  der  gefundene  Werth  merklich 
zu  hoch)  (Bineau.  C.  r.  XIX.  767)  Sp.  gS^S  bei  0,763  (Liebig. 
Handw.  Buch.  296)  100»  (Bineau.  L  c.)  los",?  (Kopp.  P.  A. 
LXXH.  243)  lOlM  bei  0,758  (ßo8Coe.Chem.Soc.J.(l)  XV.  270). 
Die  Dampfspannung  bestimmte  Landolt:  0,76  bei  99'',9;  0,56  bei 
90»,1;  0,36  bei  77";  .0,16  bei  SS^S;  0,06  bei  33'*,1;  0,03  bei 
19M  (A.  C.  Suppl.  VI.  129).  Latente  W.  120,7  Qjro  Gr.) 
(FaYre  Silbermann.  C.  r.  XXIIL  413).  S.  g.  1,2498  (Liebig. 
1.  c.)  1,2227  (Kopp.  1.  c.)  1,1051  (Frankenheim.  P.  A.  LXXH. 
422).  A.  0,0,«,99269  +  0,0(,)6251t  4- 0,0(8)59 1»  (Kopp.  1.  c.) 
0,0(8)5126  +  0,0(6)2721 1  (Frankenheim.  1.  c).  S.  W.  0,60401 
(Farre  Silbermann,  die  Säare  war  nicht  vollkommen  rein)  0,686 
(Kopp.  P.  A.  LXXV.  98).  Brechungsindex  1,176  (Gladstone. 
P.  M.  (4)  XXXVI.  311).  Sm.  8^6  (Berthelot  C.  r.  LXXVI.  1433). 
Latente  Schmelzwärme  2,430  (46  Gr.)  ßerthelot  1.  c  und  C.  r. 
LXXVIL  24). 

Chemisches  Verhalten.  Bildung  durch  Oxydation. 
Nach  Angaben  vob  Chapman  wird  Kohlenstoff  selbst  (Hols- 
kohle)  vermittelst  Kaliumpermanganat  zu  Ameisensäare  oxydirt ; 
unsicher  ist  aber,  ob  es  sich  hier  nicht  um  Oxydation  der  in 
der  Kohle  vorhandenen  Verbindungen  handelt  (Chem.  Soc  J. 
(2)  V.  333). 

Methan  warde  von  CoqnilloD  vermittelst  Platin  oder  Pal- 
ladium durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Ameisensäure  um- 
gewandelt (C.  r.  LXXVIL  444). 
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Methylalkohol  läest  sich  leicht  durdi  Salpetersäure  (Dumas, 
Peligot.  A.  P.  (2)  LVUI.  37),  auch  durch  Alkalien  (Dumas,  Stas. 
Ä.  C.  XXXV.  129)  und  Elektrolyse  (Renard.  C.  r.  LXXX.  236), 
sowie  vermittelst  Platinschwamm  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
(Hofinann.  Monatsber.  der  Berl,  Akad.  1869-  665)  in  Amösea- 
sänre  überführen. 

Noch  leichter  wandelt  sich  das  Metbylenozyd  in  Ameiseo- 
fiäure  tun;  Alkalien  (Butlerow.  C.  r.  LUI.  145),  auch  Silberozyd 
in  alkalischer  Lösung  (Hofmann.  A.  C.  CXLY.  357),  führen 
diesen  Vorgang  herbei. 

Neben  diesen  Bildnngsweisen  durch  einfache  Oxydation, 
wobei  der  Sauerstoff  von  aussen  zugeführt  wird,  stellt  sich  die 
Umwandlang  des  Nitromethans  in  Ameisensäure,  wobei  der 
zur  Umwandlung  nöthige  Sauerstoff  im  Molekül  selbst,  nur 
anders  gebunden,  vorräthig  ist: 

HjC.NO,  +  H,0  =  HjN.O  +  HCO^E 

Diese  Zersetzung  wird  von  Salzsaare  herbeigeführt  (Meyer. 
Locher.  B.  B.  VlIL  220). 

Bildung  aus  den  entsprechenden  Halogen- 
derivaten. 

Wie  sich  Chlormetbyl  in  Methylalkohol,  Jodmethylen  in 
Methylenoxyd  umwandelt,  bildet  sich  aus  den  dreifach  halo- 
genisirten  Methanderivaten  in  der  nämlichen  Reoction  Ameisen- 
säure nach  dem  Gesammtschema: 

HCCl, +3HaO  =  HC(OH)3 +(C1H),  =HCQg-|-H,0  +  (CIH),. 

Chloroform  unterliegt  dieser  Zersetzung  vermittelst  Kali  (Dumas. 
A.  P.  (2)  LVL  113)  und  Ammon  (Heintz.  P.  A.  XCVin.  263); 
Bromoform  durch  Kali  (Dumas),  wiewohl  Hermann  dies  nicht 
bestätigt  fand  (A.  C.  XCV.  211);  Chlor-  und  Bromjodoform 
durch  Kali  (Bouchardat  1.  c.);  ebenfalls  Jodoform  (Dumas. 
L  c;  Würtz.  C.  r.  XLÜl.  478)  vermittelst  Kali  und  Silberacetat 
in  Wasser. 

T»B'lKoff,  Aulchten  über  dla  orgMiMhB  Cmml«.  rjoHi-'-n  i^yijOOglC 
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ffierneben  stellt  sich  die  Bildimgsweise  aus  TetracMor- 
meÜiyloxyd  (HC„l,„p.  \  die  schon  von  Wasser  herbeigeführt 
irird: 

GL  OH 

^^OCHCl,  +  ^^■'^^  =   ^^^^   +  ^^^'»  +  HOGHCl, 

HOGHClj  +  (H,0),  =HC(OH),  +  (CIH),  n.  s.  w. 
Aach  Bichlormethyläther  giebt  mit  Wasser  tbeilweise  Ameisen- 
säore,  besteht  somit  zum  Theil  aus  H  C  ^  3,  „    (Butlerow.  Zeitsch. 

f.  Cb.  1665.  616).  Bemerkenswerth  ist  hierbei  diese  rerbältniss- 
mässig  leichte  Umwandlung,  die  bei  Chloroform  u.  A.  von 
Wasser  an  und  für  sich  nicht  bewirkt  wird,  somit  durch  die 
anhängende  Gruppe  OCH,  und  0  C H Gl,  bedingt  ist  Aehnliches 
fand  sich  auch  früher  bei  Zersetzung  des  Bichlormetbjlätbers 

^G^p|,  r\  ""^  MoQOchlormethfläthers  vor. 

Schliesslich  sei  hier  bemerkt,  dass  directe  Reduction  der 
Ameisensäure  sogar  bei  Anwendung  von  Jodwasserstoff  nicht 
beobachtet  wurde  (Berthelot.  A.  F.  (4)  XX.  503). 

Verhalten  gegen  Wasser. 
Die  beim  Zusammenbringen  von  Wasser  und  Ameisen- 
säure sich  bildende  Wärme  zeigt  schon,  dass  cbemische  Wirkung 
stattfindet  Berthelot  bestimmte  dieselbe  auf  76  (C.  r. 
LXXVI.  1433;  LXXVH.  24),  Thomsen  auf  147  (46  Gr.)  (B.  B. 
V.  957).  Ueber  den  Vorgang  der  dabei  eintretenden  Beaction 
worden  zahlloBS  Versuche  angestellt:  Lorin  erhielt  eine  be- 
stimmte krystallinische  Verbindung  von  der  Zusammensetzung: 

2(H,C0,)  +  S(Hi,0)  (S.  C.  (2)  V.  7), 
welche  sioh  in  der  Kälte  bildet  Graham  bestimmte  die 
Transpirationszeit  von  Mischungen  Terschledenen  Gehalts  and 
deren  spea  Gew.,  ohne  jedoch  bestimmte  Schlüsse  ziehen  zu 
können  (P.  T.  1661.  373).  Liebig  erhielt  beim  Fractioniren 
ein  Product:  H,GO,  -f  H^O,  das  constanten  Siedepunkt  (106°) 

Coogk 
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zeigte  (Handw.  Buch.  296);  seitdem  aber  Roscoe  (Cbem.  Soc.  J.  (I) 
XV.  270)  durch  die  Beobachtung  gazeigt  hat,  dass  die  ZoBammeD- 
setzoDg  mit  dem  Druck  sich  in  ähnlichen  Fällen  bei  Flüssigkeits- 
gemischen  ändert,  habeu  diese  Versuche  ihren  Werth  für  den  an- 
geführten Zweck  verloren.  Für  Lösungen  von  Ameisensäure  in 
Wasser  &nd  er,  dass  Druckzuuahme  den  Gehalt  des  DestiUationB- 
prodacts  vom  constanten  Siedepunkt  an  Ameisensäure  erhöht 
(bei  0,76  Mr.  enthielt  die  Mischung  77,5  Proc.  Säure,  bei  1,83  Mr. 
83,2  Proc).  Dies  hat  auch  insofern  Wichtigkeit,  dass  der  von 
Kopp  für  Ameisensäure  gefiindene  höhere  Siedepunkt  dadurch 
der  vahracheiDlicbere  wird.  Der  Brechungsindez  von  Ameisen- 
säurelÖBungen  wurde  von  Gladstoae  ermittelt  (P.  M.  (3) 
XXXVI.  311),  jedoch,  dem  Landolt'schen  Gesetze  gemäss,  ohne 
daraus  bezüglich  der  chemischen  Wirkung  etwas  schliessen  zu 
können. 

.  Die  beim  Yerbalten  des  Methylalkohols  Wasser  gegenüber 
angeführten  Betrachtungen  liessen  sich  hier  wiederholen:  es 
bildet  sich  jedenfalls  ein  Hydrat,  das  aber  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  der  Flüssigkeit  einer  theilweisen  Zersetzung,. 
Disaociation  unterliegt,  und  bei  jedem  Verhältniss  der  gemischten 
Theile  stellt  sich  ein  bestimmtes  Gleichgewicht  ein. 

Salze  der  Ameisensäure. 

Die  wichtigsten  Thatsachen  über  dieselben  seien  hier  zn- 
sammengeetelit : 

1)  Die  Ameisensäure  enthält  ein  WasserstofEsitom,  das  sich 
leicht  durch  Metalle  ersetzen  lässt;  es  ist  dasjenige  der  Hydroxyl- 
gruppe. Auch  beim  Methylalkohol  war  diese  Fähigkeit  schon 
ausgeprägt;  wo  sich  jedoch  derartige  Derivate  nur  ver- 
niittelst  Metalle,  wie  Natrium,  selbst,  darstellen  liessen,  und 
bei  Zusatz  von  Alkalien,  wie  Natron,  durch  die  rückbildende 
Wirkung  des  entstehenden  Wassers  in  ihrer  Bildung  beschränkt 
wurden,  ist  das  Verhalten  der  Ameisensäure  ganz  anders: 
einmal  gebildete  Metallverbindungen  werden  von  Wasser  nicht 
zersetzt,    nicht   in  Ameisensäure    zurückgeführL     Fasst  man 
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HGpn,  so  ergiebt  sich,  dass  der  einzige  Unterschied  die  Er- 
setzung von  zwei  Wasserstoffatomen  durch  Sauerstoff,  dasa 
dies  somit  Ursache  der  eingetretenen  Eigenschaftsänderung  ist 
Die  Natur  dieser  Aendening  ist  kurz  die,  dass  der  Hydrox;!- 
waeserstoff  leicht  von  Metallen  ersetzt  wird,  der  Hydroxjl- 
sauerstoff  somit  einen  mehr  negativen  Charakter  erhielt.  Wieder 
hat  man  hier  den  schon  früher  bemerkten  Fall,  daes  eingetretene 
negative  Elemente,  hier  Sauerstoff  statt  Wasserstoff,  ihre  Natur 
den  andern  Atomen  mittheilen,  hier  zunächst  dem  Kohlenstoff, 
woran  er  gebunden,  vermittelst  diesem  sodann  dem  daran 
hängenden  Hydroxylsaueratoffl 

2.  Die  Ameisensäure,  die  nur  einen  von  Metallen  er- 
setzbaren Wasserstoff  enthält,  somit  danach  nur  eine  S^reihe 
bilden  könne,  giebt  thatsachlich  mehrere  saure  Salze,  wovon 
hier  das  Kalium-,  Nalriurasalz  (HCO^K  +  HCO^H,  Bineau. 
A.  P.  (3)  XIX.  29 1)  und  dae  Kupfersalz  ((H  C  0,),  Cu  +  2  H  C  0,  H 
-f-  4H,0,  von  Hauer)  angeführt  seien.  Im  Zusammenhang 
mit  der  gefundenen  hohen  Dampfdichte  der  freien  Säure  und 
der  Fähigkeit,  sich  Wasser  anzulegen,  konnte  man  dies  eigen- 
tbümliche  Verbalten  dahin  deuten,  dass  der  doppelt  gebundene 
Sauerstoff  die  Fähigkeit  bat,  unter  An&abme  zweier  Gruppen 
XY  sich  theilweiee  los  zn  lösen: 


,,0 


Y 


HC"„  -f-  XY  =  H,COX. 
"H  ^    OH 

Die  Säure  an  und  für  sieb  bildet  sich  dadurch  vielleicht  unter 

Bindung    zweier    Moleküle     in    HC^^CH  um,    deren 

OH  OH 

Existenz  in  Dampfform  die  hohe  Dichte  herbeiführt,  and  Basen 

gegenüber    eino    Salzreihe    HC<f^!;J>CH    bedingt,    welche 

OM  OH 

.Google 
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obigen    Formeln    eotsprichL      Damit    väre    auch    die    aus- 
gezeichnete   Fähigkeit    der    ÄmeisenBänre    gedeutet,    Doppel- 

salze    der    Geeammtformel    H  C^   ^CH  za  liefern,  zuletzt 

OH 

auch   eine  mÖ^che  Bindungeweise  dea  Wassers  zu  HCOH 

dargethaD. 

Es  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  eich  obige  Betrachtungen 

auch  auf  die  Formel  HC  <^rt„  beziehen  Uessen,    obige 

"^\0H 
aber  einfacher  und  wahrBcheinlicher  ist  (Grimaux,  B.  B.  V.  1057). 
3)  Höchst  wichtig  sind  in  dritter  Linie  die  Zersetzungen 
der   ameisensaureo  Salze  in  der  Hitze,   die  sich  zu  folgendem 
Gesanuntschema  zurückführen  lassen: 

a.  Es  biMet  sich  unter  Ausscheidung  von  kohlensaurem 
Salze  Metbylenoxyd : 

2(HC0,M)  =  CO,Ma  -f  HjCO 
(Mulder;  Lieben,  RossL  A.  C.  CLVIII.  107;  CLIX,  366). 

b.  Es  bildet  sich  unter  Ausscheidung  von  Oxalat  Wasser- 
stoff; 

2(HC0,M)  =  (COaM),  +  H, 
(Peligot  A.  P.  (2)  LXXin.  220). 
c  Die  gleichzeitige  Bildung  von  Methjlenoxyd  und  Wasser- 
stoff führt  eine  Reduction  herbei,  wodurch  in   erster 
Linie  Methylalkohol  (Lieben,  Patemo.  A.  C.  CLSVU. 
293;  Friedel  Sylva.  C.  r.  LXXVL    1545:  Linnemann. 
A.  C.  CLVIH.   107;  CLXL  15),  in  zweiter  Linie  Methan 
entsteht  (Berthelot.  A.  P.  (3)  LUI.  75). 
4.  Schliesslich    seien    die   hauptsächlichen    physikalischen 
Eigenschaften  der  Salze  hier  zusammengestellt:  Erystallform. 
H.COjNH«.  Monoklin  a:b:c  (Klinod.:  Hauptaxe:  Orthod.) 
=  1,1306:1,4349:1    ac  =  87''28' (GraiHch. 
W.  B.  XXVH.  178). 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 
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E.CO,Li.    Rhombisch  a:b;c  =  1:0,651:0,4645  (HandL 

W.  B.  XLn.  747). 
(H  C  0,),  Ca.  ,  HhomhUch  a :  h  :  c  =  1  :  0,46713  ;  0,75988 

(HandL  1.  c). 
(H  0  00,  Ba.     KhomhiBch  a  :  b  :  6  =  1  :  0,86377  :  0,76501 

(Handl.  L  c). 
(HCO,),Sr  +  2H,0.  RhomhiBch  a:b:c=  1:0,59494:0,60761 

(Pastsur.  A.  P.  (3)  XXXI.  98). 

Gernez  fimd  (G.  r.  LXVI.  853),  dass  die  schon  beobachtete 
linlie  imd  rechte  Hemiedrie,  in  den  Krystallen  von  entgegen- 
geflteUtem  DrebniigsTennögen  der  PolahsationsebenQ  begleitet, 
in  Lösung  keinen  Unterschied  herbeüiihrt,  nnd  zu  EtystaUi- 
sationen  führt,  die  immer  aus  gleichen  Theilen  der  beiden 
Krystalle  besteht;  onr  wenn  man  nach  Uebersättigung  einen  schon 
ansgebildeten  Erjstall  zusetzt,  bedingt  die  Art  des  letzteren 
diejenige  des  ausgeschiedenen  Körpers. 

(HOO0,Cd  +  2H,O.    Monoklin  a:b:c  =  1,325:1:1,2245 

ac  =  82*'55'  (Handl.  1.  c). 
Cd  Ba  (HC  Ol),    +    Vi  ",  0.      Monotlin    a:b:c    = 

1,852:1:1:662     ao  =  89'32'  (Brie.   P.   A. 

CXXX.  331). 
(HC0,),Zn  +  2H,0.   Monoklin  a:b:c  =  1,0703:1:0,8109 

ac  =  82"41'  (Handl.  1.  c). 
(HCO0,lIn  +  2H,O.   Monoklin  a:b:c  =  1,137:1:0,8866 

(Handl.  W.  B.  XUI.  751). 
(HC0,),(V,Mn  +  V,Ba)  +  2H,0.    Monoklin  a:b:o  = 

1,3161:1:1,2076  ao  =  82"28'  (Handl.  l  c). 
(BC0,),Cii-f4H,0.    Monoklin  a:b:c  =  1,2968:1:12921 

ac  =  78" 55'  (Kopp,  Heucher.  1.  c.) 
(HCOJiCu  +  (HjCOJ,  +  4H,0.    Monoklin  a :  b  ;  c  = 

1,3238:1:1,1765  ac  =  8S''31'  (Zepharovich. 

W.  B.  XUn  (2)  648). 
(HCO,), (2Sr  +   lOn)  +  8H,0.    Trikbn   a:b:o  = 

Do,l,.cdb,'COOJ^iC 
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0,7436:1:1,0103    ab  =  88"18'7"    ao  = 

95"  52'  1  l"h  c  =  104" 43' 64"  (Zeplarorioh.  L  c 

Brio.  W.  B.  LV.  (2)  870). 
(H  C  0,^,  Pb.      Rhombiacli    a  :  b  :  c  =  1,185  :  1  :  0,7901 

(HaidL  1.  c). 
5)  Thenflocbemisches  Verhalten. 

a.  Lö8angBwänne  in  Wasser  (pro  Molekulargevicbt  in 
Gr.)  H  C  0,  K  :  -  930.  H  C  0,  Na  :  -  620. 
HCOjNH,:— 2940a— 2600.  (H  C  0,),  Ca :  +  660. 
(HCO,),Ba-2440.  (HOO.J,Sr620.  (HCOJ,Sr  + 
2H,0:  — 5460.  (H C OJ, Zn  :  3980 ;  (HCO,),Zn  + 
2a,0:— 2400;  (HOO  ),Otl :  620;  ^CO,),Cn  + 
4H,0:— 7840;  (H C 0 J, Pb  —  7900  (Bertbolot  0.  r. 
LXXVII.  24). 

b.  Bildungewärme  ans  Säure  und  Basis;  HCO,E:12800 
(Berthelot  1.  e.)  13200  (Tbomeen.  B.  B.  V.  957) 
H CO., Na:  11260  (Berlhelot  1.  c.)  1S300  (Fayre, 
Silbemann.  A.  P.  (3)  XXXVR  494)  13300  (ThomsSD. 
B.  B.  II.  701).  HCOjNH,:6300;  (HCO.J,Ca:13300; 
(HCOJ.,Ba;18600.  (HCOJjSr:1670O.  (HCOJjZnrölOO. 
(H  C  0,),  Cu :  6200.  (H  C  OJ,  Pb :  10200  (Berthelot  L  c). 

Ameisensaure  Methyläther  (HC^prr  ).  Dnmaa, 
Peligot  A.  P.  (2)  LVin.  48. 

D.  2,084  (Rechnung  2,076)  Sp.  36—38";  32",7  bei  0,741 
(Kopp.  P.  A  LXXU.  1.  223)  32",9  bei  0,762  (Andrews.  Ghem. 
Sog.  J.  I.  27).  Latente  Dampfwänne  117,1  (l  Gr.  Andrews). 
S.  0,9984.    A.O,0014056  +  0,0(,il7131t  +  0,0,„469t'(Kopp.Lc.). 

Bildet  sich  aus  Metbylsulfat  und  Natriumformiat; 
(H5C0),S0,  +  (NaCO.fl),  =  Na,SO,  +  (H,CO.COH), 
(Domas,  Peligot),  ebenfalls  aus  Salzsäure,  MeUiylalkohol  und 
Caleiumformiat,  d.  i.  ans  Säure  und  Alhohol  (Volhardt  A.  C 
CLXIVI.  128). 


H0°     gj^    Henry.  B.  B.  VL  742. 
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Wird,  Tielleiclit  neben  Beinern  iBomerea:  CICp—  ,  aus 
obigem  Körper  durch  Chlor  erhalten. 

ThlofonnylÄinre  (nCg^)  Wöbler.  A.  C.  XCI.  125. 

Sm.  120"-  Erystallinischer  Körper,  aus  Bleiformiat  durch 
Schwefelwasaerstoff,  besonders  in  höherer  Temperatur,  erhalten 
(Wöhler,  Limpricht.  A.  C.  XCVII.  361;  HutbI  Chem.  Soc.  J. 
(1)  XV.  278).  Die  Untersuchung  war  nicht  eingehend,  genügte 
sogar  nicht  zur  genauen  Bestimmung  der  Formel,  Es  wäre 
möglich,  dass  obige  Verbindung  nur  Schwefelmethjlen  in  un- 
reinem Zustande  sei;  bekanntlich  bildet  sich  ja  Methylenoxyd 
durch  Hitze  aus  Fonniaten;  Schwefel wasserstofiF  könne  dann 
weitere  Umwandlung  herbeigeführt  haben. 

OiymethandiBalfonsäure  (HC^_  „  j  Müller.  B. 
R  VI.  1031. 

Zweibasische  Säure,  die  sich  aus  Schwefelsänreanhydrid 
tmd  Methylalkohol  bildet. 

C.  Snlfoform  (hC^  .^*^^  }  ßoicl»»!^»*-  A.  C. 
TTTtTT   226. 

Dem  Anhydrid    der  Ameisensäure   in  der  Schwefelreibe 
entsprechend;  wird  aus  Jodoform  und  Schwefelquecksilber  als 
fester  Körper  erhalten  (Pfankuch.  J.  P.  VI.  99). 
/      SO.,II\ 
HethintriBulfoDSäure     HCSO.H).      TheilkubL    A. 
V      SO.H/ 
C.  CXLVE  134. 

Stabile  dreibasische  Saure,  die  aus  methjlschwefelsaurem 
Kalk  vermittelst  Schwefelsäureanhydrid  erhalten  wurde.  Merk- 
würdig iBt  hierbei  die  Ersetzung  der  Gruppe  OSO,  H  durch 
SO,H. 

S(CH,),Br 
H  C  S  (CHj ),  Br  SolfinTerbinduDg,  von  Cahours  ans  Bromoform 
S(CH,),Br. 
und  Scbwefelmethyl  erhalten  <C.  r.  LX.  620). 

r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 
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4.  Vierte  Gruppe  HC(R),  worin  sich  der  Kohlen- 
stoff theilweise  drei-  und  einatomigen  Elementen 

angelegt  hat;  hierzu  gehören  somit  zwei  Reihen:  HC™^  ' 

M  ^ 

^N(X)  N(X) 

und  HC^  »i    oder  HCp.      ,  erstere  nur  zahlt  einige  Glieder: 

Cl 


Chlornitrometbuikaliimi  (  H  C  Cl     )  Tschemiak.  B.  B. 

Vin.  608. 

Bildet  sich  aas  Ghlornitromethan  nnd  Kali. 

BibromiütromethaD  f  H  G^     A  Tschemiak.  1.  c. 

Sp.  155 — 160°  (unter  Zersetzung).  Bildet  sich  Tennittelst 
Brom  aus  obigem  Körper. 

BromnitroinetluiikaUnm    (  H  C  Br  '  )    Tschemiak.  B.  B. 

Vn.  920. 

Bildet  sich  ans  Bromnitromethan  und  Kali;  anch  die 
Natriomverbindung  wurde  erhalten.  Beide  jedoch,  wie  obige 
EaliumTeihindung,  zersetzen  sich  allmählig  zweifelsohne  da- 
durch, dass  sich  neben  einander  an  demselben  Koblenstofiatom 
ein  Metall  und  ein  Halogen  vorfinden,  die  zusammen  auszutreten 
geneigt  sind. 


NOA 
HCCl     1 


/       NOA 

(hob,  ) 


5.  Fünfte  Gruppe  HCOR.J,  worin  sich  der  Kohlen- 
stoff theil weise  drei-  nnd  zweiatomigen  Elementen 

o(i) 

angelegt  hat;  ebenfalls  gehören  hierher  zwei  Reihen:  HC  0(X) 

oder  HC„  ",  und  HON  (X)  oder  HO  "  't  .      Nui    entere 
N(X)  ^(J)  N(i) 

zählt  eimge  GBeder; 

Do,l,.cdbyCoOglc 
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A.  Formamld  (hC^j.).    Hofinann.  Cbem.  Soc.  J.  (2) 

L  72. 

Sp.  192— 1950  (unter  Zersetzung);  140°  im  luftleeren  RanmeL 
Eb  bildet  Bich  aus  ameigensaurem  Ammon  durch  Wasser- 

eutzielinng : 

BereLd  erhielt  es  durch  eiii&ches  Erhitzen  von  obigem  Salze 
(A.  C.  CXXVIIL  335),  Lorin  durch  Destillation  von  Formiaten 
mit  Salmiak,  ebenfalls  ans  Ammoniumformiat  vermittelet  Chlor- 
calcium  (C.  r.  LIX.  788). 

Umgekehrt  verwandelt  es  sich  durch  Wasseraufnahme  ver- 
mittelst Säuren  und  Alkalien  in  Ameisensäure  und  Ammoniak 
(Hofinann.  1.  c).  Berthelot  bestimmte  die  beim  Gebrauch  von 
Salzsäure  dabei  entstehende  Wärme  auf  1400  cal.,  woraas  ge- 
schlossen wird,  daes  ameisensaures  Ammon  bei  UeberfHhrung 
in  Formamid  18000  cal.  aufnimmt  (C.  r.  XXXIIl  448). 

Bei  Reduction  durch  Zinknatrium  oder  Natriumamalgam 
erhielt  Berend  dem  Geruch  nach  etwas  Methylamin,  haapt- 
eäcblich  aber  immer  Ammoniak.  Die  Umstände  snir  Umbildang 
von  Formamid  in  Ammooiaksalz  sind  hier  aber  gleichzeitig 
verwirklicht,  wonach  letzteres  Product  nicht  bestimmt  als  Folge 
einer  Reduction  zu  betrachten  ist  Ein  näheres  Stadium  wäre 
hier  vielleicht  wichtig ;  in  erster  Linie  konnte  ja  der  Vorgang 
in  folgender  Weise  eintreten: 

Sodann  standen  aber  zwei  Möglichkeiten  offen: 

H,c2^  =  H,C0  4-NH,  oderH,c2^  =  B:,CNH  +  H,0, 

während  H,CNH  durch  weitere  Bednction  Methylamin  liefern 
wärde ;  dies  za  entscheiden  wäre  von  Interesse  für  die  Kenntniss 
von  denii  was  achon  früher  Gruppeneinwirknng  genannt  wnrde, 

Do,l,.cdbyCoO(^lc 
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deren  Rolle  io  Zersetzungen  öfters  in  den  Vordergrund  tritt, 
und  worin  schon  jetzt  eine  gewisse  Gesetzmässigkeit  ersicht- 
lich ist. 

Metbylformamid  (B^vnrR  )'  Liuneanami.  W.  B. 
LX.  (2)  44. 

Sp.  190»  bei  0,14;  180—185"  (Gautier.  B.  B.  II.  105). 
S.  g.  1,011  bei  19". 

Bildet  sich  ans  ameisensaurem  Hethylamin  durch  Hitze, 
während  es  YermittelBt  Kali  wieder  in  den  ursprünglichen  Körper 
ühergefiihrt  wird.    (Siehe  auch  Chapmana  Smith.  P.  M.  1869.) 

Diformamid  f^*^       o]  Gantier,  C.  r.  LXVII.  349.  804. 

Nur  beiläufig  aogeführt  Scheint  sich  durch  Hitze  in 
Eohlenozyd  nnd  Fonnamid  umzuwandehi. 

'(^*^^o'h),) 

C.  CLXL  149. 

Dreibasische  Säure,  deren  Ealinmsalz  sich  vermittelst 
Bchwefligsaurem  Kali  in  Methintrisulfonsänre  umwandelt: 

^"^(So'k),  +  ^°'^  =  HC(SO,K),  +  KNO. 
(Krause.  A.  C.  CLXVII.  219). 
WahrscheiDÜcb  ist,  dass  diese  Säure  vier  ersetzbare  Waeser- 
Btoffatome  enthält 


6.  Sechste  Gruppe  HC<ß),  worin  sich  der  Kohlenstoff 

N(i) 
dreiatomigen  Elementen  angelegt  bat,  somit  HCN(X), 

N(f) 

Hc'''7*  oder  HCN. 
N(X) 

Cfainn»<ra<»ff  (NCH)  Scheele.  Op.  11.  48.   Nach  Höfer 
(Hist,  de  la  Cfaim.)  jedoch  schon  den  Egyptern  bekannt. 

Do,l,.cdb,'COOJ^iC 
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Physikalische  Beschaffenheit  D.  0,9476  (Rechntmg 
0,9342)  (Gay-Lossac.  Ä.  P.  (1)  LXXVII,  128;  XCV.  136). 
Nach  Gautier  (Ä.  P.  (4)  XVII.  115)  ist  sie  bei  niederea  Tem- 
peratnren  merklich  höher  als  der  berechnete  Werth,  nähert 
sich  diesem,  tritt  au  iha  sogar  bei  stärkerer  Hitze  zurück.  Sp* 
26",5  (Gay-Lussac)  26'*,1  {Gautier).  S.  0,7058  bei  T*.  0,6969 
bei  18".  Latente  Dampfwärme  5700  (Berthelot.  C.  r.  LXXÜI. 
448).  Dampfspannung  bei  7"  0,36982  (Bussy.  Buignet  A.  P. 
(4)  in.  231).  Brechungsindex  bei  17"  D.  1,263.  (desgl.).  Sm. 
—  IS'  (Gay-LuBsac)  —14"  (Gautier). 

Chemisches  Verhalten.  Beziehung  zum  Methan.  Gy&o- 
Wasserstoff  bildet  sich  hieraus,  wenn  es  mit  Ammoniak  gemischt 
theilweise  Oxydation  erfährt: 

HCH,  +  H,N  +  (0),  =  3H,0  +  HCN. 
Hiemeben  stellt  sich  die  Bildung  aas  der  nämlichen  Base  und 
Kohlenstoff  durch  Hitze: 

C  +  NH,  =  NCH  +  H,  (Kuhlmann.  A.  C.  XXXVin.  62). 
Umgekehrt  erhielt  Berthelot  bei  Beduction  des  Gyanwasser- 
stofib  vermittelst  Jodwasserstoff  Ammoniak  und  Methan  (A.  F. 
(4)  XX.  503): 

HCN  +  3H,  =  HCHj  +  HjN. 

Beziehung  zum  Methylamin.    ToUens  erhielt  bei  theilweiser 
Oxydation  von  Methylamin  Cyanwasserstoff: 
H,C.NH,  +  0,  =  HCN  +  2H,0  (Z.  f.  Ch.  1866.  616). 

Das  umgekehrte,  Methylaminhildung  durch  Bednction 
von  Cyanwasserstoff,  wurde  von  Mendius  vermittelst  Wasser- 
stoff in  stat  naaa  (A.  C.  CXXI.  129;  Linnemann.  A.  C.  CXLV. 
38),  von  Debus  durch  Wasserstoff  als  solches  vermittelst  Platin- 
schwamm bewirkt  (Chem.Soc.  J.  (2)  I.  249).  Es  lässt  sich  an- 
nehmen, dass  auch  Berthelot  bei  Reductioti  durch  Jodwasserstoff 
in  erster  Linie  Methylamin  erhielt,  da  dieser  Körper  durch 
die  nämliche  Reaction  in  Methan  und  Ammoniak  zerfallt  Es 
sei  bemerkt  dass  immerhin  noch  ein  Zwischenglied  fehlt: 
HC  =  N,  HjC  =  NH,  HjCNHj,  H,CH-1-HNH,. 
r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 
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Es  ist  der  zweite  Körpter,  das  Metlijleniniid,  der  jedenfalla  in 
QÄchster  Beziehnng  zum  Hezametbylenamiii  steht. 

Beziehung  znm  dreifach  halogenisirtea  Methan.  Cloez  er- 
hielt yenuittelst  Ammoniak  ans  Chloroform  oder  Bromoform 
Cyanwasserstoff  (C.  r.  XLVI.  344),  welche  Reaction  durch  die 
Anweseuheit  von  Kali  sehr  erleichtert  wird  (Hofmann).  Wichtig 
ist  es  hier  za  bemerken,  dass  man  wohl  statt  CyanwasserBtoff 

NH, 
hier  in   erster  Linie  das  Triamid:  HCNIL   erwarten  würde, 

NH, 
gemäss  der  Einwirkung  von  Chlormethyl  auf  Ammoniak;  nachher 
wird  hierauf  eingegangen  werden: 

H,CC1  +    NHj     =HC1  +  H,C.NH, 

Cl  NH, 

HCCl  +  (NE,),  =  HCNH^  =  2NH,  +  HCN. 
Cl  ^"  NI?  ^ 

Die  umgekehrte  Reaction  ist  vielleicht  in  Händen  von 
Bertbelot  Termittelst  Jodwasserstoff  vor  sich  gegangen : 
HCN  +  3JH  =  HCJ,  +  H,N. 
Beziehung  zu  Ameisensäure  und  Formamid.  Wie  Ammonium- 
formiat  durch  Wasserentziehung  Formamid  bildet,  kann  dieser 
Körper  durch  nochmaligen  Verlust  eines  Wassermoleküls  Cyan- 
wasserstoff bilden: 

nO 

^NH, 

So  erhielt  schon  Döbereiner  letzteren  Körper  durch  einfaches 
Erhitzen  von  Anunoniumformiat,  Hofmann  vermittelst  Phosphor- 
säureauhydrid  das  nämliche  Product  aus  Formamid  (Chem. 
Soc.  J.  (2)  I.  72);  Linnemann  fand  gleiches  beim  Methyl- 
formamid  (1.  c.). 

Umgekehrt  erfolgt  die  Wasseraufnahme  von  Cyanwasser- 
stoff vermittelst  Salzsäure  (Pelouze.  A.  C.  (2)  XLVUI  395)  oder 
AUcalien  zum  ursprünglichen  Ammoniaksalz. 

Berthelot  (C.  r.  LXXIIL  446)  that  in  dieser  Hinsicht 
thermische  Beobachtungen.    Die  Zersetzung 

HCN  +  CIH  +  (H,0),  =  HCO,H  +  NH,C1 

.Google 
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lieferte  10900  cal,  voraus  eich  für  folgende  Bildaugeweise  er- 
giebt:  N  +  C  +  H  =  —  37700  (fläseiger  Cyanwasserstoff  als 
Froduct);  NO  -f-  H  =  —  2400  (ebenfalls);  schliesslich  würde 
die  Bildung  von  Wasser  und  Cyanwasserstoff  (b^de  in  Dampf) 
ans  Ammoniumfonniat  36000  Oalorien  fordern. 

MolekularTerbindungen  des  Cyanwasserstoffs. 

Verhalten  znm  Wasser.  Das  GeBammtTerhalten  zum  Wasser 
stellt  sich  wieder  demjenigen  des  Methylalkohols  und  der 
Ameisensäure  zur  Seite.  Es  findet  Bindung  statt,  wobei  jedoch 
das  Froduct  der  Dissociatiou  unterliegt.  Besonders  wichtig 
ist  hier  dieser  Vorgang,  weil  Producte  chemischer  Einwirkung 
von  Wasser  auf  Cyanwasserstoff:  Formamid,  ameisenaaures 
Ammon,  als  existenzfähige  Verbindungen  bekannt  sind;  diese 
Körper  treten  jedoch  nicht  auf;  es  ist  keine  Reactiou,  worin 
die  drdßuihe  Bindung  des  Stickstoffs  am  Kohlenstoff  eine  Bolle 
spielt,  sondern  bis  jetzt  noch  unbekannte  Affinitäten  ihre 
Wirkung  änssern. 

Wasser  und  Cyanwasserstoff  mischen  sich  in  jedem  Ver- 
hältniss,  es  tritt  anfangs  dabei  Wärmeabsorption  ein,  bei 
überschüssigem  Wasser  jedoch  schliesslich  Wännebildung,  deren 
Totalmenge  Berthelot  auf  400  CaL  bestimmte  (1.  c).  Bussy, 
Buignet  (A.  P.  (4)  III.  231}  bestimmten  die  anfangs  eintretende  - 
Wärmeabsorption ,  wenigstens  Temperaturerniedhgung ,  und 
fanden  dafür  ein  Maximum  bei  Mischnng  von  2NCH  und 
SH^O  (gerade  gleiche  Gewichtstheile);  diese  Absorption  er- 
schwächte, wenn  die  Mischung  in  der  Kälte  stattfand.  Als 
zweiter  Nachweis  von  eingetretener  chemischen  Reactiou  war 
die  Dampfspannung  des  Gemisches  bedeutend  kleiner  als  die 
Summe  derjenigen,  welche  den  Theilen  angehörte  (Bussy, 
Buignet  1.  c.).  Merkwürdigerweise  war  diese  Wärmeaufnahme  von 
ContracUoQ  begleitet,  die  gerade  gleichzeitig  das  Maximum 
erreichte.  Die  bestimmten  Brechungsindices  waren  dem  Lan- 
dolt'schen  Gesetze  gemäss  diejenigen,  welche  sich  durch  Rechnung 
ergaben  (Bussy,  Buignet.  1.  c).  Schliesslich  bestimmte  Gautier 
(A.  P.  (4)  XVII.  103)  die  Schmelzpunkte  von  verschiedenen 
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Uischangen,  kam  jedoch  nicht  zu  einer  bestimmten  Verbindimg. 
Die  Linie,  welche  die  GeeaDuntergebnisBe  darstellte,  führte  zur 
Annahme  von  Mazima  für  die  Verbindungen  N  C  H  -|-  H,  O  und 
NCH  +  2H,0. 

Es  sei  hier  bemerkt,  dass  beim  Zosammenkommen  tod 
Wasser  und  Cyanwasserstoff  v&hrscbeinlich  neben  Bindung 
auch  Zersetzung  vor  sich  geht;  schon  die  Dampfdichte  in 
niederen  Temperaturen  zeigt,  daes  der  Cyanwasserstoff  Neigung 
zu  Polymerisation  zeigt;  es  könnte  die  Loalösung  dieser  nnter 
sich  gebundenen  Molekeln  sein,  die  hin-  die  specielle  Art  des 
Vorgangs  bedingt;  nachher  wird  noch  hierauf  zoräckgekommen 
werden. 

NCH.CXE.    MiUon.  C.  r.  LIII.  842. 

Erystallinischer  Körper,  aus  Chlor-  und  CyanwaeserstofF 
gebildet  (Gautier.  A.  F.  (4)  XVII.  129).  Es  zersetzt  sich  schon 
theilweise  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ganz  durch  Wasser, 
wobei  dann  immer  secundär  wahrscheinlich  Ameisensäure  nnd 
Ammon  aoflritt  Es  scheint  sich  mit  Platinchlorid  verbinden 
zu  können. 

(NCH)^(SrSX.    Gal.  A.  C.  CXXXVIIL  86. 

Ebenfalls  durch  Zusammenbringen  der  beiden  Körper  er- 
halten.   Es  ist  stabiler,  als  obige  Verbindung,  zersetzt  sich 
nicht  an  und  für  eich,  wohl  aber  mit  Wasser.    Erst  bei  100"  * 
nimmt  es  Dampfform  an  (Gautier.  A.  F.  (4)  XVU.  141). 

(NCR). JB.    Gautier.  1.  c 

Ebenfalls  durch  directe  Vereinigung  erhalten,  ist  es  noch 
bei  300 — 400"  existenzfähig,  erleidet  auch  in  Wasser  nicht 
sofort  Zersetzung.  Mit  SUbernitrat  und  Platinchlorid  scheint 
es  Verbindungen  einzugehen. 

Gautier  (1.  c)  glaubt  auch  ans  obigem  Salzsäureadditions- 
product  und  Schwefelsaure  eine  Verbindung  des  letzteren  Körpers 
mit  Cyanwasserstoff  erbalten  zu  haben. 

(NGBJ^TiCl^.    Wöhler.    A.  C,  LXXIH.  226. 

Unter  100**  fiüchtiger  Körper  aus  Cyanwasserstoff  und 
Cfalortitan  erbalten.    Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Neubildung 
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der  beiden  Theile.  Bei  Hitze  zerfällt  es  in  Stickstoffiitan  nnd 
Kohlenstoff. 

(NCS)^8nClt.    MiUon.  1.  c 

Entsteht  ganz  wie  oben  als  leicht  äiichtiger  Körper,  der 
TOD  Wasser  zersetzt  wird.  Verbindet  eich  mit  Ammoniak 
(Klein.  A.  C.  LXXIV.  85). 

(NCHJ^SbCl,.    Klein.  1.  c 

Verhält  aicb  ganz  wie  obige  Verbindung. 

(NCE^FeCk-    Klein.  L  c 

Sm.  100".  Bildet  sieb  durch' Zusammenbringen  der  Bestand- 
theile;  wird  von  Wasser  zersetzt  und  Terbindet  sich  mit  Ammoniak. 

Buesf  und  Buignet  untersuchten  scblieBslich  das  Ver- 
halten des  GyanwSBserstoffs  gegen  Salze  im  Allgemeinen  (L  c). 
Qaeckaiiberchlorid  wirkt  an  und  Air  sich  nicht  auf  Cyanwasserstoff 
ein,  Wasserzusatz  fuhrt  jedoch  eine  starke  Wärmeentwicklnng 
herbei;  die  entstandene  Flüssigkeit  hält  die  Säure  kräftig 
zurück,  hat  einen  höheren  Siedepunkt  erhalten,  verliert  jedoch 
über  Kalk  sämmtlichen  Cyanwasserstoff.  Dies  scheint  wohl 
ein  Beweis  iiir  die  schon  besprochene  Zersetzung,  welche  Wasser 
beim  Zosammenbringen  mit  Blausäure  herbeiführt  Qaecksilber- 
chlorür  wird  von  CyauwasserstofflösuDg  unter  Ausscheidung 
von  Metall  in  Chlorid  verwandelt  Wie  schon  angeführt,  wurde 
die  Dampfspannung  von  CyanwasserstofflÖsung  durch  Queck- 
silberchlorid bedeutend  herabgedrückt;  viele  Salze  führten 
gleiches  herbei,  einzelne  (Chlorcalcinm)  jedoch  gerade  um- 
gekehrt, veranlassen  eine  Trennung  von  Wasser  und  Säure, 
somit  DampfdruckerhÖhnng ,  sogar  schichtweise  Trennung  der 
gemischten  Körper. 

Formodiamin  (fi'C^^„  j.    GautJer.  1.  c. 

Die  Salzsäureverbindung  dieser  Base:  H^CN,  .HCl  er- 
hielt Gautier  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Salzsäuren 
Cyanwasserstoff:    N  C  H .  H  Cl. 

Die  freie  Base  ist  nicht  existenzfähig,  zerfallt  sofort: 

^*^\NE.  "^  ^^^  ^  HCOjH  -H  2NH, 


b,CoO(^ic 


barettai  Incf^,^  ^J\  LoBsen,    Schifferdecker.  A.  C. 
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Das  Salz  würde  in  höherer  Temperatur  Methylamin  lisfem. 
£b  lasBan  sich  diese  Thatsachen  schinerig  deuten.  Ein  gleich 
zosanunengesetzt^r  Körper ,  von  Wichelhaus  (R  B.  HL  2) 
auf  andenn  Wege  erhalten ,  unterlag  an  und  für  sich 
keiner  Zersetzung  and  gah  eine  Verbindung  mit  zwei  Molekülen 
Salzsäure. 

'  (^"\NH.OH, 
Suppl.  VI.  220. 

Sm.  102 — 105".  Wie  eich  obige  Base  durch  Ammoniak- 
addition  an  Cyanwasserstoff  gebildet  denken  lässt: 

HC  =  N  +  NH,  =  HC^N^ 

entsteht  dieser  Körper  vennittelst  Hydrozylamin  direct  am 
obengenannter  Verbindung: 

HO  ^  N  +  NH.OH  =  Hc/J;H^^ 

Er  verhält  sich  als  etu'ke  euisäurige  Base. 

HfithylnltrolBKim  (^*^\N0^)  ^^^^-  ^-  ^-  ^  **'^- 
Sm.  640  (Tscherniak.  B.  B.  VII.  114).     Bildet  sich  ans 
Nitromethan  und  salpetriger  Säure:. 

H0^°'.+  ONOH  =  HcNO.jj^ 

Seine  Zersetzung,  die  sogar  schon  beim  Schmelzpunkt  eintritt, 
führt  durch  innere  Oxydation  zur  Bildung  von  Ameisensäure; 

SHC^Q-g)  =  2HC0,H  +  NO.  +  (N),. 

Auch  durch  Schwefelsäure  wird  eise  ähnliche  Umwandlung 
vermittelt: 

Die  Salze  Yon  der  Gesammtformel  HC„„*„  sind  geförbt 

Die  saure  Natur  dieses  Körpers  lässt  sich  auf  frühere  Be- 
trachtangen zurückfuhren.  Die  negative  Nitrogmppe,  welche 
beim  \itromethan  Beinen  Charakter  dem  Kohlenstoff  überträgt» 

T*n   't  Horr,   AulehUB  Bb«r  dla  onuljcha  Chemie.  10  CtOOQIC  
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hat  jetzt  denselben  durch  Kohlenstoff  imd  Stickstoff  dem  Saaer- 
atoff  mitgetbeüt,  als  wäre  diese  negative  Natar  eine  bestimmte 
Bewegungeart,  die  sich  durch  fortwährendes  Zusammenstossen 
übertragen  läset 


/      NOA 

1  (hcno.) 

\      NOJ 


Nitroform     HCNO,  }  Schischkoff.  C.  r.  XLV.  144. 


Sm.  Ift".  Zersetzt  sieb  bei  lOO"-  Wird  durch  Rednction 
in  Cyanwasserstoff  Ubergeiiihrt  (Meyer,  Locher.  B.  B.  VIIL  215). 

Wichtig  ist  diese  sofortige  BlanBäurebildung;  bei  der  ein- 
fachen Bedaction,  wie  sie  die  Xitrogruppe  im  Mitromethan 
erfuhr,  entsteht  daraus  einfach  die  Amidgnippe;  der  ähnliche 
Vorgang  würde  hier  zum  dreifachen  Amid:  HC(NHj)j  führen. 
Die  Nichtbildung  dieses  Körpers  deutet,  wie  auch  schon  £rnber 
bemerkt,  auf  einen  neuen  Schloss  betreÖs  Oruppeneinwirkung 
hin.  Ganz  wie  zwei  Hydroxylgruppen  eine  gewisse  Neigung 
zeigen,  unter  Waeeeransscheidung  zusammenzufallen,  haben  zwei 
am  nämlichen  Koblenstoffatom  gebundene  Amidgmppen  die 
Fähigkeit,  unter  Ammoniakansgcheidung  Lnidbildung  herbei- 
zufuhren: 

(f)0°2  =  (i)00  +  H.0  .pä:)cJ5^  =  (f)ONH  +  NB. 

Wo  bei  Anwesenheit  dreier  Hydroxylgruppen  die  bivalente 
Natur  des  Sauerstofis  das  Aufhören  einer  derartigen  Keaction 
im  ersten  Stadium  bedingt,  fuhrt  die  Trivalenz  des  Stickstoffs 
zn  einer  zweiEachen  Umwandlung,  wenn  sich  drei  Amidgmppen 
an  denselben  Kohlenstoff  angelegt  haben : 

j      OH        ,      n  ,     NH,        ,      NH 

(X)COH  =  (i)C^H+H.O  (l)(X)CNH,  =  (i)cJ!^+NH, 

{2){Ä)C^^  =  {i)CN. 

Derartig  war  die  Reaction,    welche  die  Bildung  von  Cyan- 
wasserstoff aus  Nitroform  veranlasste.    Derartig  war  ebenfalls 

die  Zersetzong,  welche  Wicbelhaus  dem  Körper  HC^i.    gab, 
ab  er  HC(NH^  zu  erhalten  suchte. 

r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 


Carbonderivate,  (R)C. 


V.  Carbonderivate,  {R)C. 

In  diese  Gruppe  reihen  sich  schliesslicb  diejenigen  der 
Methauderivate,  welche  sich  vom  ursprünglichen  Körper  durch 
Ersetzung  der  sämmtlichen  Wasserstoffatome  herleiten  lassen. 
Die  Eintheilnng,  wodurch  diese  ausgedehnte  Reihe  übersichtlich 
wird,  lässt  sich  auf  das  früher  gewählte  Frincip  zurückfübren, 
stützt  sich  somit  ganz  auf  die  Natur  der  am  Kohlenstoff  ge- 
bundenen Gruppen;  in  erster  Linie  stellen  sich: 

A.  Diejenigen  Glieder,  worin  sämmtliche  Kohlen- 
stof  fr  alenzen  sich  einatomigen  Elementen  angelegt 
haben: 

L  CGI«  (CUorki^enstoff)'   Regnault  A.  P.  (2)  LXXL  377. 

Physikalische  Beschaffenheit  D.  5,245  —  5,415 
(Rechnung  5,328)  Sp.  78»  (Begnault)  78",!  bei  0,7483  Mr. 
(Pierre  A.  P.  (3)  XXXIII.  199).  Die  Dampfspannung  (F)  gab 
Begnault  durch  die  Formel: 

F  =  12,0962331  —  9,137518«'+*»°  —  1,967489  iJ'+»°' 
(1.«  =  1,999712;  l.ß  =  1,994978), 
die  Wärmecapacitat  durch  0,198t  +  0,00009064t',  während 
Hirn  0,1902982t  +  0,0(8,3288252 1»  —  0,0,6)19397 1'  -|-  0,0(e)52t* 
fand  (A.  P.  (4)  X.  63).  Troost  und  Hautefenille  fanden  die 
Zusammendrückbarkeit  bei  Druckänderung  von  '/a  auf  1  Atm. 
nm  1,38  und  1,367  Proa  höher  bei  resp.  100"  und  180°,  als  die 
dem  Boyleschen  Gesetze  entsprechenden  Werthe;  der  Aub- 
dehnungecoefficient  ergab  sich  als  0,0047  (100° — 125'*)  und 
0,00414  (125»— 180")  (C.  r.  LXXXIII.  333).  Für  diejeniga 
des  fiüssigen  Körpers  fand  Pierre  (1.  c.)  0,0011838443  + 
0,0(s,18065t  +  0,0(e)78t»,  ffim  (1.  c.)  0,0010671883  +  0,0»j35651t 
+  0,0(,)149t».  S.  1,599  (Regnault)  1,6298  (Pierre,  Hirn).  Sm. 
—  24^73  (Begnault).  Brechungsindex  A  1,45789;  B  1,46753; 
G  1,4729  (Haagen.  P.  A.  CXXXI.  117). 

Chemisches  Verhalten.  Bildet  sich  aus  Chloroform 
und  Chlor,  somit  ebenfalls  aus  den  niedriger  gechlorten  Uethan- 
derivaten  (Begnault  L  c).    Umgekehrt  findet  bei  Beduction 
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ßückbildung  statt,  durch  Natriamamalgani  zu  Chloroform  und 
Chlormeth^len  (Regnaolt),  ebeniaUs  durch  Ziuk  nad  Salzsäure 
(Gfeuther.  A.  C.  CVII.  212),  während  Jodkaliom,  Kupfer  and 
Wasser  sogar  Methanhildung  herbeiführen  (Berthelot  A.  P. 
(3)  LL  48). 

3.  CCljBr.    Paterno.  Gazz.  chim.  itaL  1871.  593. 

Sp.  104",3  (PaterQo)  103"  — 104*  bei  0,751  Mr.  (Friedel, 
Sylva.  S.  C.  (2)  XVIL  538).  S.  2,058  bei  0";  2,017  bei  19«; 
1,842  bei  99",8  (Paterno)  2,06  bei  0";  2,016  bei  21»  (Friedel). 

Es  bildet  Bich  aus  Chloroform  und  Brom;  zersetzt  sich 
allm&hlig  unter  Bromausscheidung. 

8.  CCliBrj  und  G  ClBr,  scheinen  Paterno  (L  c.)  and 
BoUs,  Groves  (Chem.  Soc.  J.  (2)  IX.  713)  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  Chloroform  ebenfalls  erhalten  zu  haben. 

4.  CBr^  (Brombohlenstoflt).  Bolas,  Groves.  Chem.  Soc  J. 
(2)  Vm.  161;  IX.  713. 

Die  Dampfspannung  wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen 
beobachtet;  schon  bei  160**  findet  Bromausscheidung  statt, 
während  bei  IS9°,6  der  Gesammtdruck  der  Zersetzungsproducte 
1  Atm.  erreicht  bat    Sm.  91". 

Es  bildet  sieb  aus  Bromo-  und  Jodoform  durch  Brom,  in 
geringer  Menge  ebenfalls  ans  Chloroform;  Antimon  und  Jod 
erleichtem  die  Reaction;  in  der  nämlichen  Weise  wirkt  Zusatz 
von  Kalilauge  (Hahermann.  A.  C.  CLXVII.  174).  Schliesslich 
entsteht  es  durch  doppelten  Umtausch  des  GhlorkohlenstoA 
mit  Bromverbindungen  derjenigen  Metalle,  welche  ein  niederes 
Atomgewicht  haben  (Gustavson.  A.  C.  GLXXU.  173). 

Durch  Beduction  vermittelst  Natriumamalgam  findet 
wieder  Rückbildung  von  Bromoform  und  Brommethjlen  statt, 
merkwürdigerweise  führt  auch  Ammoniak  diese  Umbildung  herbei. 

6.  CJ«  (Jodkohlenitofl).    Gnstavson  A.  G.  GLXXIL  173- 

5.  4,32  bei  20'',2;  K.  regulär  (Jerofeief,  Friedel.  S.  C. 
XXL  482). 

Bildet  sich  venoittelst  Jodaluminium  aus  Chloritohlaostofi 
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Die  Zersetzbiu'keit,  welcher  eämmtliclie  oTganische  JodTerbin- 
dongen  uiiterliegea ,  ist  hier  besonders  susgeprägt  und  führt 
zum  gäozlichen  Zerfallen  in  Jod  und  Kohlenstoff.  Wasser  ist 
BchoD  im  Stande,  die  Rückbildung  in  Jodoform  herbeizuführen ; 
dasselbe  bewirkt  selbstrerständlich  auch  JodwaBserstofiE.  Chlor 
und  Brom  ersetzen  sänuntlidies  Jod  unter  Bildung  von  reep. 
Chlor-  nud  Bromkohlenstoff. 

Betrachtungen  über  die  EalogenderiTate. 

AeoBserst  merkwürdig  ist  in  diesen  Körpern  das  veränderte 
Verhalten  des  Kohlenstofb,  nachdem  seine  sämmtüchen  Valenzen 
durch  Halogene  gesättigt  sind.  Sie  bestimmt  negative  Natur, 
die  genanntes  Element  hierdurch  erhalten  hat,  führt  nicht  nur 
zu  einer  viel  leichteren  Zersetzbarkeit  der  genannten  Prodnote, 
sondern  auch  zu  einer  ganz  anderen  Zersetzungsweise:  der 
Chlorobrom-  und  der  Bromkohlenstoff  verlieren  schon  hei  ge- 
wöhnhcher  Temperatur  oder  etwas  darüber  das  Brom,  während 
z.  K  Bromoform  dazu  gänzlich  unfähig  warj  das  Brom  haftet 
im  ersten  Falle  dem  Kohlenstoff  an ,  wie  Jod  im  Jod- 
methjl;  die  Zersetzbarkeit  d»  Jodkohlenstoffs  schliessUch  lasst 
diejenige  des  Jodmethyls  weit  hinter  sich  zurück.  Sodann 
aber  ist  die  geänderte  Zersetzungsveise  höchst  auf^lig,  und 
darauf  zurückiuhrbar,  dass  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Wasser- 
stoff statt  der  Halogene  eintritt,  in  der  Weise,  dass  sogar 
Wasser  die  Reduction  vom  Jodkohlenstoff  zu  Jodoform  herbei- 
führt, während  Ammoniak  die  entsprechende  Umwandlung  beim 
Bromkohlenstoff  bewirkt 

Hierauf  beziehen  sish  ebenfalls  die  Ergehnisse  des  Siede- 
ponktsvergleiches  folgender  Verbindungen;  H^C —  permanent; 
H,CC1  — 20";  HjCCIg-W.S;  HCCI,-62'';  CCl^  — 77»; 
das  zuerst  eintretende  Chloratom  erhöht  den  Siedepunkt 
wenigstens  um  80",  das  zweite  um  60",  das  dritte  um  22**,  das 
vierte  um  15";  nachdem  somit  die  negative  Natur  der  Gruppe, 
worau  das  ersetzte  Waaserstofhtom  gebunden  ist,  schärfer 
hervortritt,  führt  die  Ersetzung  eine  geringere  Siedepunkts- 
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ändernng  herbei.  Henry  erkannte  die  allgemeine  Gültigkeit 
(B.  B.  VI.  734)  dieses  Satzea,  der  aich  hier  noch  weiter  yer- 
folgen  lässt  Bei  Einführung  von  Brom  in  Chloro-  oder 
Bromoform  steigt  der  Siedepunkt  um  etwa  44",  während  dei^ 
selbe  Ton  Methan  auf  Brommethyl  wenigstens  um  113**  wächst, 
somit  auch  der  Siedepunktsimterschied  zwischen  letzterem 
Körper  und  Brompform  (149")  weit  mehr  als  das  Doppelte 
Yon  44"  ist 

Schliesslich  sei  hier  noch  der  an  diesen  Verbindungen 
bestätigten  Regehnässigkeit  Erwähnung  gethan  (Guatarson.  1.  c), 
dass  Chlor  sich  durch  Brom  und  Jod  vermittelst  Halogenverbin* 
dnngen  der  leichten  Metalle  ersetzen  lässt,  und  das  Umgekehrte 
von  denjenigea  der  Schwer-Metalle  herbeigeführt  wird.  In 
Anschlnss  hieran  sei  bemerkt,  dass  die  von  Patemo,  Bolas  und 
Groves  beobachtete  Umwandlang  von  Chloroform  in  die  Körper 
CCljBr,  und  CClBr,,  sogar  in  Bromkohlenstoff,  wohl  nidit 
als  Ersetzung  von  Chlor  vermittelst  Brom  zu  betrachten  ist, 
dass  hierbei  vielmehr  die  entstandene  Bromwasserstofisäure 
eine  obigen  Ergebnissen  gemässe  Rolle  spielt,  somit  diese 
Reaction  in  folgender  Weise  zu  deuten  ist: 

HCCl,  +  Br,  =  BrCCl,  +  BrH  =  BraCCl,  +  CIH  u.  s.  w. 

B.  Is  einer  zweiten  Gruppe  stellen  sich  die- 
jenigen Carbonderivate  zusammen,  worin  sich  der 
Kohlenstoff  th  eil  weise  oder  ganz  zweiatomigen 
Elementen  angelegt  hat;  dieselbe  zerfallt  somit  in  vier 
Unterabtheilungen,  jenacbdem  eins,  zwei,  drei  oder  vier  Kohlen- 
etoffvalenzen in  dieser  Weise  gebunden  sind: 

a.  Carbonderivate,  worin  der  Kohlenstoff  einfach 
durch    ein    zweiatomiges    Element    gebunden    ist 

Schema:  c{^fi 

L  C^y^  (Perchlormethyläther).  Regnault  A.  R  (2) 
T.TTTT  396. 

S.  1,594-    Bildet  sich  durch  Einwirkong  von  Chlor  auf 
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Tierfach  gechlortes  Methyloxjd;  scheint  bei  weiterer  dilorirung 
in  CUorkotilenstoff  (GGIJ  za  zerfallen;  ob  dabei  etva  Fer- 

chlormethylalkohol  (G„,     f  entsteht,  ist  nicht  angegeben. 

HL  858. 

Zersetzt  sich  in  der  Hitze  nach  der  Gleichang: 
Cl,CSa  =  CGI,  +  S. 

3.  cl"'''    (Perchlonnefliylsiilfoiiehlorlil).      Berzelius, 
LI, 

Marcet  Gilbert's  Ann.  XLVIII.  161. 

D.  7,43  (Kolbe.  A.  0.  UV.  146)  (Rechnnng  7,643).  Sp. 
170".     Sm.  136". 

Bildet  sich  durch  Oxydation  des  Perchlonnethylmercaptans 
(Bathke.  1.  c),  zersetzt  sich  in  der  Hitze  ganz  wie  dieser 
Körper  gemäss  der  Gleichnng: 

01,080,01  =  COI,  +  SO,. 
Auch  die  Verbindung  CI,C.SO,Br  wurde  von  Kolho  (L  c.), 
Br,O.SO,Br  »on  Berthelol ,(A.  P.  (3)  Uli.  146)  (Sp.  160— 200") 
erbalten. 

i.cfP*^.    Kolbe.  Lc 

Aus  obigem  Chlorid  durch  Reductdon  (schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff,  Zinnchlorür  oder  Wasserstoff  in  stal  nasc; 
siehe  auch  Low.  Z.  f.  Cb.  V.  82)  als  krystaUinischer  Körper 
erhalten,  ist  es  seiner  Matur  nach  nicht  beBtimmt  festgestellt; 
von  Eolbe  zwar  als  Säare  betrachtet,  erhielt  erst  Low  be- 
stimmte Salze.  Von  Chlor  and  Brom  wird  es  in  die  oben 
angeführten  Verbindungen  verwandelt;  von  Salpetersäure  in 
ein  Nitroprodnct,  Tialleicht  Cl,C.SOjNO,,  da  es  wenigstens 
zu  Methjlmercaptan  reducirt  wird.  Vermittelst  Kali  findet 
räne  merkwürdige  Umwandlung  statt,  durph  folgende  Gleichung 
ansgedrückt: 

CljC.SOjH  +  (KOH),  =  HCljCOjK  +  KCl  -f-  H,0. 
Das  ganze  VerhalteD,  besonders  letztere  Zersetzung,  deutet  auf 
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die  mögliche  BüduQg  eines  leoiuerei)  HCljCSOiCl  bei  Re- 
daction  des  Percblorids  hin. 

5.  Cqi  '     (TriehlormetIifl8alfos8iiire),    Kolbe.  L  c 

Sp.  160"  (unter  Zeraetzung).  Sm.  130".  Starke  Säure, 
deren  Salze  eich  aus  dem  Chlorid  G1,C.S0,C1  durch  Alkalien 
bilden: 

C1.C.S0,C1  +  MOH  =  CljC.SOjH  +  MCI. 

Von  Wasserstoff  in  stat  nasc.  wird  es  zur  Bichlonnethyl- 
snlfonsäure  redacirt. 

Die  Salze  des  entaprech  enden  Brom  den  vates  wurden  wahr- 
scheinlich von  Berthelot  aus  dam  angeführten  Körper  Br,  C.  S  Oj  Br 
erhalten  (L  c). 

0.  C^,    ^     (PereUorscIiirefelnietliyl).     Eiche.    G.    r. 

TtTt^TX    910. 

Bildet  sich  aus  dem  vierfach  gechlorten  Schwefelmethyl 
Termittelßt  Chlor;  weitere  Chlorirung  führt  zur  Bildung  von 
Ghlorkohlenstoff  (G  GIJ  Tielleicht  neben  Perchlormethyl- 
mercaptan. 

b.  Carbonderivate,  worin  der  Kohlenstoff  mit 
zwei    Valenzen    an    zweiatomigen    Elementen    ge- 
bunden ist    Schema:  C^„"v^j  rind  Ck^^, 
"^Cl, 

L  CO  (Kohlenoxyd).    Fnestley. 

Dieser  Körper  ist  in  erster  Linie  hierherzuzählen  ale  Re- 
prasentant  des  besonderen  Falles ,  worin  ausser  doppelter 
Bindung  am  bivalenten  Sauerstoff  der  Kohlenstoff  nichts  weiteres 
trägt 

Physikalische  Beschaffenheit  D.  0,9409  (Clement 
Desormes)  0,96779  (Wrede.  Handw.  Buch  455)  0,9673  (Regnaalt 
,Jlelation  des  ezperiences  etc.")  (Rechnung  0,9588).  Bis  jetzt 
nicht  Terflüflsigt  (Natterer.  P.  A.  XGIV.  436),  £and  Regnault 
(L  c)  fiir  das  Verhatten  dem  Druck  gegenflber: 
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T  ~  Ö^*^  "•"  0.006083(11  -  0,76)  —  0,0O0706(h  -  0,76)»} 
worin  a  die  Dicbte  beim  Druc^  h,  ^  diejenige  bei  0,76  Mr. 
bezeichnet  Reibnngscoefficäect  0,000184  (Heyer.  P.  A.  CXLIH 
14;  CXLVm.  526).  S.  W.  0,246  (Begnanlt  C.  r.  XXXVL676). 
Der  BrechnngsiDdex,  früher  schon  von  Dnlong  bestimmt,  ist 
nach  Cronillebois  C  1,000301;  E  1,00085;  G  1,000391  (G.  r. 
LXVIL  692>  Ueber  das  Spectmm  siehe  Lielegg.  W.  B.  LVL 
<2)  24;  L VII.  (2)  698;  Watts.  P.  M.  (4)  XXXIV.  437;  Wnllner- 
P.  A.  CXLIV.  481. 

Absorptionscoefficient  für  Waraer:  0,032874  — 0,00081632t 
+  0,0(«)16421t*  (Bonsen.  A.  G.  XCUI  17);  für  Kohle  6,03 
(Wasserstoff  1;  SmiOi.  Chem.  News.  XVUL  121). 

Ghemisches  Verhalten,     a.  Bilduugsweieen. 

In  erster  Linie  stellt  sich  die  directe  Vereinigung  von 
Kohlenstoff  mit  Sauerstoff  die  sich  nach  Barreswü  bei  höherer 
Temperatar  immer  anter  directer  Kohlenozydbildimg  volMeht 
(J.  P.  LXIL  296);  jedenialls  tritt  dieselbe  ancb  bei  nn- 
genügeader  Saaerstoffimwesenbeit  anf,  so  beim  Erhitzen  von 
Kohleustofi  mit  Oxyden,  Wasser,  Sulfaten  (Clement  Deaormes. 
Handw.  Bach.  453;  Bansen.  A.  G.  LXXXV.  137).  Hierzu  wäre 
aach  die  tbeil weise  OjcjdatioQ  zu  zählen,  die  beispielsweise 
bei  der  Elektrolyse  Ton  MeUiylalkohol  zar  Kohlenoxydbildong 
fährt  (Renard.  G.  r.  LXXX  236),  sowie  Tielleicht  diejenige,  welche 
beim  starken  Erhitzen  des  Methans  mit  Eohlensäare  stattfindet 
(Th^nard.  G.  r.  LXXVL  517),  wiewohl  sich  letzteres  auch  auf 
BeductiOD  der  Kohlensäure  zurückfuhren  liesse.  Die  Wärme, 
welche  sich  bei  Vereinigang  von  Kohlenstoff  (Holzkohle)  und 
Sauerstoff  zu  Kohlenoxyd  entwickelt,  wurde  von  Favre  und 
Silbermaim  aof  2460,62  GaL  berechnet  (C-  r.  XX.  1565). 

Die  grosse  Reihe  der  anderen  hier  zu  betrachtenden 
BildungBweisen  des  Kohlenozyds  lässt  sich  auf  folgendes  Ge- 
sammtsohema  zurücklubren: 


OC^'  =  OG  +  (X)H 
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Znerst  gehören  einige  Reacüonen  hierher,  wobei  eich  die 
Verbindong  0G„  erwarten  läsBt;  zwar  meint  Schätzenberger 

(C.  r.  LXVL  666;  LXX.  1134),  dass  dieselbe  enstenzahig  ist, 
lolgecde  Zersetzungen  aber  zeigen,  das»  sie  äuBserst  leicht  in 
Salzsäure  und  Eohlenozyd  zerfällt,  BOmit  obiger  Gleichung 
gemäsB,  wenn  man  nur  darin  Gl  statt  (X)  setzt. 

Bei  Einwirkung  von  Schwefeltrioxyd  auf  Chloroform  er- 
hielt Armstrong  Eohlenoxyd  (B.  B.  U.  712);  da  im  Ällgemdnen 
erster  Körper  den  Ghlorverbinduagen  zwei  Atome  Chlor  ent- 
zieht and  dieselben  durch  Sauerstoff  ersetzt,  liesse  sich  hier 
die  oben  angeführte  Verbindung  erwarten,  statt  deren  ent- 
stehen jedoch  Kohlenoxyd  und  Salzsäure.  Auch  die  Kohlen- 
ozydbildung  aus  Ghlorphosphor  und  Ameisensäure  lässt  sich 
in  dieser  Richtung  deuten;  schliesslich  wohl  auch  diejenige, 
welche  beim  Erhitzen  von  bichlormethylsulfoDsaurem  Kali  vor 
sich  geht  und  sich  wahrscheinlich  durch  folgende  Gleichungen 
ausdrücken  lässt  (Kolbe.  A.  G.  LIV.  145): 

HC1,C.S0.K  =  CIK  +  HCIG^^  =  CIK  +  HCIGO  +  SO, 

=  CIK  +  HGl  -I-  GO  +  SO, 
Aehnliches  lässt  sich  wohl  von  der  *  entsprechenden  Brom- 
verbindnng  behaupten;  dieselbe  (0C_  j  versuchte  auch  Arm- 
strong (1-  C-)  vermittelst  Bromoform  und  Schwefeltrioxyd  dar- 
znstellen,  erhielt  aber  ebenfalls  nur  die  Zersetzungsprodacte, 
Eohlenoxyd  und  Bromwasserstoff  Ganz  daneben  stellt  sich 
die  Beobachtung  Hermann's  (A.  C.  XGV.  211),  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Kali  auf  Bromoform  Eohlenoxyd  entsteht, 
welches    sein    Auftreten    wohl    auch    der    Zwischenbildung 

des  Körpers  OC»    verdankt    Basselbe  scheint  mit  der  ent- 

sprechenden  Jodverbindung  der  Fall  zu  sein,  da  ja  Würts 
(C.  r.  XLIU.  478)  aus  Jodoform  und  Acetas  argenti  Kohlen- 
oxyd erhielt 
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Neben  dieeen  GliederQ  der  Grnppe  OCi^ ',  welche  sich 

durch  sofortiges  Zersetzen  auszeichnen,  stellen  sich  sndere,  die 
zwar  an  und  für  sich  existenzfähig,  jedoch  unter  Wirkung  von 
bestimmten  Agentien  eine  ganz  analoge  Zersetzung  er&hren. 
Die  Ameisensäure  wird  beispielsweise  durch  Hitze,  ver- 
mittelst  Platinschwamm  (Bertheiot.  C.  r.  LIX.  861,  901)  und 
durch  wasserentziehende  Mittel,  wie  Schwefelsäure  und  Jod- 
wasserstofF,  in  Eohleoozfd  und  Wasser  zerlegt: 


dazu  ist  besttDunt  auch  die  Eohlenoxydbüdung  zurückzuführen, 
welche  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  sowie  von  Jodwasser- 
stofE  auf  Cjanwasserstofif  stattfindet  (Fownes.  A.  C.  XLVIIL 
38;  Berthelot);  ebenfalls  diejenige,  welche  bei  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  Ämeisensäuremethylester  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Methan  beobachtet  wurde  (Berthelot).  Dieselbe 
Zwischenbildung  der  Ameisensäure  ist  auch  bei  Zersetzung 
des  Nitromethans  durch  Schwefelsäure  die  Ursache  der  Kohlen- 
oxydentwicklung  (Preibisch,  Meyer.  J.  c). 

An  die  Seite  der  Ameisensäurezersetzung  stellt  sich  dann 
diqenige  ihrer  Salze  und  Ester: 


So  erhielt  Berthelot  (A.  P.  (3)  LIII.  75)  beim  Erhitzen 
des  Barytsalzes  Eohlenoxyd,  wobei  die  früher  entwickelte  Zer- 
setznngsgleichnng : 


d.t 

geprüft  wurde.  Heintz  beobachtete  aus  derselben  Verbindung 
dasselbe  Froduct  bei  Einwirkung  von  Chlorschwefel  (P.  A. 
XÜVm.  458).  Volhardt  schliesslich  erhielt  beim  Erhitzen 
von     AmeiseDsäuremethylester     Eohlenoxyd ,     wahrscheinlich 
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nnter     gleichEeitiger     Bildong     von     MethjUlkohol     (Ä.     C. 
CLXXVI.  128): 

OCg^**»  =  OC  +  HOCH, 

In  letzter  Linie  stellt  sich  die  Zersetznng  des  Formamids 
in  der  Hitze  (Berend.  A.  C.  GXXVUL  335),  welche  einerseits 
obigem  Schema  gemäss  zur  Eohlenoxydbildung  führt: 

00^^=  OC  +  Nfl, 

anderseits  unter  Abspaltung  von  Cyanwasserstoff  vor  sich  gebt: 


ß.  Zersetzung  und  Umwandlung. 
Die  Spaltimg  des  Kohlenozfds  in  die  beiden  Elemente 
scheint  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  vor  sich  zu  gehen. 
Vergebens  wurde  es  Ton  Buff  und  Hofin&nn  durch  elektrisches 
Glühen  yersucht  {A.  0.  CXIII.  129).  Deville  erzielte  dieselbe 
{C.  r.  LIX.  873;  LX.  317)  durch  Hitze;  Berthelot,  ThÄnard 
und  Brodie  wahrscheinlich  ebenfalls  durch  den  elektrischen 
Funken  (C.  r.  LXXVI.  517;  P.  R.  XXI.  245).  Dabei  entsteht 
eine  Reihe  Condensationsproducte,  nach  Brodie  Glieder  einer 
Gruppe  von  der  Gesammtformel: 

C  +  n(CO). 

Fast  ebenso  schwierig  erfolgt  die  Reduction:  Jodwaseer- 
stoff  ist  dazu  unföbig  (Berthelot);  Brodie  erreichte  jedoch 
vollständige  Rückbildung  zu  Methan  vermittelst  des  elektrischen 
Funkens  in  einer  Wasserstoffatmoephäre  (P.  ß.  XXI.  245).  Nicht 
unwahrscheinlich  verdankt  die  Hethanbildung  beim  Erhitzen 
der  ameisensaureu  Salze  (Berthelot  A.  P.  (3)  LUI.  75)  theil- 
weise  wenigstens  die  Reduction  des  entstandenen  Eohlenozyds 
durch  eben&llB  gebildeten  Wasserstoff;  wenigstens  liees  sich 
dieselbe  vermittelst  Schwefelwasserstoff  und  Eisen  oder  Phos- 
phorwasserstoff  (A.  P.  (3)  LIH.  69)  berbeiiähren. 
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Hieran  BchliesBt  sich  die  Additionfifahigkeit  des  Kohlen- 
ozydä: 

1.  Bildung  von  AmeiBOnsäare.  Das  Eohlenoxyd  J^aun  eich 
direct  an  Ealihydrat  anlegen  unter  Bildung  von  ameisensaurem 
Kali  (Berthelot.  A.  P.  (3)  LXI.  463);  die  Einwirkung  wird  von 
Wärmeentwickitmg  begleitet:  11,700  CaL  (mit  Natron;  Ä.  P. 
(B)  V.  316). 

2.  Verbindung  mit  Eapferchloriir.  Leblanc  fand  zuerst 
(C.  r.  XXX.  483),  dase  sich  Eohlenoxjd  in  Kupferchtorfir  und 
-sulät  leicht  löst,  und  im  ersten  Fall  die  gelöste  Menge  der- 
jenigen des  Torbandenen  Kupfers  proportional  ist,  während 
sich  sämmtUches  Gas  im  luftleeren  Baum  oder  beim  Sieden 
wieder  in  Freiheit  setzt.  Nach  mehreren  Unterauchungen 
in  dieser  Richtung  (Büttger.  Ä.  G.  GIX.  351;  Bunsen.  Gas. 
Uetb.  100)  erhielt  Berthelot  eine  bestinmite  krystallinische 
Verbindung  (A.  P.  (3)  XLVI.  488),  deren  Zusammensteltung 
der  freien  Zersetzung  wegen  nicht  sicher  festgestellt  werden 
konnte  (etwa  4(Cii,Cls)3{C0)7(H,0)  oder  {CutCl4)(C0)(H,0)). 

3.  Verbindaagen  mit  Platinchlorär.  Scbützenberger  er- 
hielt bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Chlor  und  Eohlenoxjd 
auf  Platin  drei  Producte: 

OC(PtCl,)  Sm.  194»;    (OC^CPtCl,),  Sm.  130°; 
(OC),(PtCl,)  Sm.  142« 

(G.  r.  LXVL  666;  LXX.  1134);  beim  Erhiteen  geht  letzteres 
allmählig  in  ersteres  über  unter  Verlust  von  Kohlenoxyd, 
während  umgekehrte  Umwandlang  durch  Zusatz  von  Kohlen- 
oxyd  herbeigeführt  wird. 

Ob  schliesslich  die  Löslichkeit  des  Eohlenoxyds  in  Cyan- 
wasserstoff ebenfalls  auf  Bildung  eines  Addiüonsproducta  zurück- 
fiibrbar  ist,  lässt  sich  bis  jetzt  nicht  entscheiden  (Böttinger. 
R  B.  IX.  1122). 

Die  Constitution  obiger  Verbindungen  lässt  sich  in  ein- 
facher Weise  durch  nachstehende  Formeln  wiedergeben: 


00/? 


Gl 
\CuCl 


und  OCPtCl,. 
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Was  dabd  vichtäg  erscheinen  moBB  (und  Mer  sei  beilänfig  auf 
die  Fähigkeit  des  Kohlenoxids  hingewiesen,  sich  Kalium  anzu- 
legen (Liebig.  A.  C.  XL  182)),  ist  die  Neigung  des  Eohlen- 
stoSs  im  Eohleuoxyd,  sich  an  Metalle  zu  binden,  somit 
seine  negative  Natur;  wieder  eine  Folge  des  anhaftenden  Sauer- 
stoffe, deren  Einfluss  auf  den  Charakter  dieser  Verbindung 
demjemgen  in  der  Ameisensäure  und  im  Nitromethan  voll- 
ständig gleich  ist:  sie  theilt  ihr  chemisches  Verhalten  dem 
Körper  mit,  in  den  sie  eintritt. 

3.  OCClj  (EoUenoxydchlorid).    Davy.  P.  T.  1812.  144. 

Physikalische  Beschaffenheit  D.  3,6808  (Davy) 
3,4249  (Thomsen)  3,605  (Emmeriing,  Lengyel.  A.  C.  Suppl.  VH. 
101)  (Rechnung  3,4254).  Sp.  8",2  bei  756,4.  S.  1,432  bei  0" 
1,392  bei  18",6  (Emmeriing,  Lengyel  1.  c). 

Chemisches  Verhalten,     a.  Bildungsweisen. 

Directe  Vereinigung  von  Chlor  und  Kohlenoxyd  zu  obiger 
Verbindung  findet  unter  Einfluss  des  Sonneolichts  statt  (Davy. 
L  c;  Wilm,  Wischin.  Z.  f.  Gh.  1868.  5),  und  bei  Anwesenheit 
von  Platinschwamm  (Schätzenberger.  C.  r.  LXVL  666);  wenn 
das  Chlor  in  stat.  nasc.  dem  Kohlenoxyd  zugeiuhrt  wird,  findet 
ebenfalls  Verbindung  statt;  so  entsteht  Chlorkohlenoxyd  aus 
siedendem  Chlorantimon  (Hofinann.  A.  C.  LXX.  139),  stark  er- 
hitztem Chlorkohlenstoff  (Schützenberger.  C.  r.  LXVL  666), 
Chlorblei  und  Chlorsilber  (GöbelJ  beim  Zusammenbringen  mit 
Kohlenoxyd;  wenn  letzteres  in  stat.  nasc,  wie  z.  B.  aus 
Eobleosäure  und  Kohlenstoff  dem  Chlor  zugeführt  wird,  findet 
dasselbe  statt  (Schiel.  Z.  f.  Ch.  VII.  220);  treten  schliesslich 
beide  in  stat.  nasc.  auf,  so  wird  noch  einmal  Koblenoxycblorid 
gebildet,  wie  beim  Erhitzen  von  Kohlensäure  und  Chlorkohlen- 
stoff (Schützenberger  1.  c). 

Eine  zweite  Reihe  von  Bildungsweisen  besteht  in  Ersatz 
von  zwei  Chloratomen  im  Chlorkohlenstoff  durch  Sauerstoff; 
Schützenberger  erzielte  dies  vermittelst  Zinkoxyd  (C.  r.  LXVL 
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717)  and  Schwefeltrioxid  (B.  B.  II.  556);  GuBtaTBon  benutzte 
hierza  Phosphorpentoxyd  (B.  B.  V  30). 

In  dritter  Linie  stellt  Bich  als  Bildung  des  Kohlenoxids 
Ersatz  eines  Chlor-  und  WasseratofEatoniB ,  somit  eine»  Salz- 
üuremoleküls  im  Chloroform.  Schon  an  und  für  sich  iet  unter 
EinfluBS  des  Sonnenlichts  letztere  Verbindung  im  Stande,  mit 
Sanerstoff  die  betreffende  Umwandlung  zu  erfahren: 

HCCl,  +  0  =  C1»C0  +  HCl. 

Daher  die  Angabe,  dass  nur  reines  Chloroform  dieser  Zer- 
setzung unterliegt  j  Beimischung  von  etwa  Wasser  oder  Alkohol 
zerstört  ja  das  entstandene  Product  (Schacht  Arch.  Pharm. 
(3)  VII.  543).  Von  zwei  Gesichtspunkten  aus  lässt  sich  diese 
Thatsache  betrachten:  einerseits  ist  es  möglich,  dass  die  An- 
hänfong  der  negativen  Chloratome  im  Chloroform  das  leichte 
Austreten  davon  veranlasst,  wie  dies  in  einer  anderen  Reihe 
von  Verbindungen  sehr  bestimmt  hervortrat;  anderseits  könnte 
man  hier  an  einfache  Ozjrdation  denken,  unter  ZwischenbilduDg 

des  Frcdncis  Clj  C  p.  ,  das  sich  dann ,  früheren  Bemerkungen 

entsprechend,  unter  Salzsänreausscheidung  in  Kohlenoxychlorid 
umwandeln  würde.  Dazu  gehört  jedenfalls  die  Bildung  des 
genannten  Körpers  aus  Chloroform  vermittelst  Chromsäure 
(Emmerhng,  Lengyel.  1.  c).  Schliesslich  sei  noch  hier  an- 
gefahrt, dass  schon  Semllas  (A.  P.  (2)  XXIL  183)  bei  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  feuchtes  Jodoform  Chlorkohlenox^d 
erhielt 

In  letzter  Linie  stellen  sich  als  Bildungsweisen  des  be- 
sprochenen Körpers  die  Zersetzungen,  welche  folgende  chlorirte 
Verbindungen  in  der  Hitze  erfahren: 

Die  Salze  der  Trichlormethylsulfonsäure  (Kolbe.  A.  C. 
LIV.  U5): 

CijC.SOjK  =  CIK  +  SOt  -I-  OCCl, 

Das  Perchlormethyloxyd,    dessen  Siedepunkt  (100°),  wie 
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die  Dampfdichte  ergab,  die  Zersetzungstemperator  ist  (Begnanlfc. 
A.  P.  (2)  LXXI.  396): 

CljCOCa,  =  CGI,  +  OGCl,. 
SchlieBBlich  die  Verbindang  von  Platiucfalorür  and  Eohleo- 
o^d  (Schätzenberger.  C.  r.  LXX.  1134): 

OCPtCI,  =  Pt  +  occu 

ß.  Zersetzung  and  Umwandlung. 

Von  Metallen  (Zink,  Zinn,  Arsenik  und  Antimon)  wird  das 
Eoblenoxychlorid  unter  Verlust  seines  Ghlors  in  Eoblenoxyd 
verwandelt  (Dayy.  L  c).  Es  sei  hier  aucb  noch  der  Ver- 
bindung erwähnt,  von  Butlerow  mit  ZinkmeÜiyl  erbalten  (Z. 
£  Ch.  1963.  484),  welche  eich  mit  Wasser  unter  Eohlenoxyd-, 
Tielleicbt  auch  Uethanbildung  zersetzt 

OCBr^.  Das  entsprechende  Bromid  wurde  nur  beiläufig 
von  Emmerling,  Lengyel  (L  a)  als  Oxydationsproduct  vom 
Bromoform  erwähnt 

S.  SCClj.    Kolbe.  A.  C.  XLV.  43;  LIV.  147. 

Sp.  70"  (Kolbe);  67"  (Rathke.  A.  C.  CLXVU.  195). 

Der  Körper,  den  Kolbe  n.  A.  aus  Gblorkoblenstoff  und 
Schvefelwasseretoff  erhielt,  wurde  von  Rathke  als  Mischung 
betrachtet  (auch  Gmelin  war  dieser  Ansicht),  und  nach  ihm 
stellt  eich  das  eigentliche  Sulfokohlenchlorid  vermittelst  Silber 
aus  Perchlormetbylmercaptan  dar: 

CIjCSCl  +  (Ag),  =  2Ag'fel  +  C1,GS. 

Zweifelsohne  hat  auch  schon  Riebe  diese  Verbindung  beim 
Erhitzen  des  Perchlorschwefelmethyls  auf  156" — 160"  erhalten 
(C.  r.  XXXIX.  910),  da  ja  die  Dichte  des  entstehenden  Dampfes 
auf  Zerfallen  in  zwei  Moleküle  hinwies,  und  dasselbe  wohl  ganz 
demjenigen  des  Perchlormetbyloxjds  ähnhch  vor  sich  gehen 
wird,  somit  folgender  Gleichung  gemäss: 

CljCSCCl,  =  CGI,  +  SGGU. 
4.  s(Gg^) .    Rathke.  L  c  und  B.  B.  V.  799. 
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Flüssigkeit ,  die  eich  heim  Siedea  folgender  Gleichnng 
gemäss  zersetzt: 

S,C,Clj  =  2SCClj  +  SClj. 

c.  CarboDderivate,  worin  der  Kohlenstoff  mit 
drei  Valenzen  an  zweiatomige  Elemente  gebunden 

I  "W  oder  CO(i). 
0(i) 

L  0  C  Q  ^  „     (ChlorkolileiuAiiremethylmter).     Dumas, 

Peligot  A.  P.  (3)  LVIII.  52. 

Sp.  73"  (Diniaa,  Pehgot)  66«5— 67»,5   (Meyer,  Wurster. 

B.  B.  VI.  965). 

Wurde  ans  Eohlenoxjchlorid  und  Methylalkohol  erhalten: 

OCCl,  -H  HOCH,  =  HCl  +  OC^^^« 

Henry  meint,  dieselbe  Verbindung  vermittelst  Chlor  ans 
Ameiaansäuremethyleeter  dargestellt  zu  haben  (B.  B.  VL  742); 
der  gröBste  Theil  des  Chlors  tritt  dabei  jedoch  in  die  Methyl- 
gmppe  ein  und  führt  zu  dem  erwähnten  isomeren  Prodact  (p.  136). 

2.  (H,CS),Cgg^.    Berend.  A.  C.  CXXVHI.  333. 

d.  Carbon  der  ivate ,  worin  sich  sämmt  liehe 
Eohlenstoffvalenzen  zweiatomigen  Elementen  an- 

(OA        0 
gelegt  haben.     Schema:    cl"?';    CO(i)    und   OCO. 

loA     °* 

1.  In  erster  Linie  stellt  sich  hier  das  Kohleodioxyd  (CO,), 
eins  der  am  längsten  bekannten  Gase;  TOn  Lavoisier  in  seiner 
wahren  ZusammenBetzung  erkannt 

Physikalische  Beschaffenheit    D.  1,5241  (Regnanlt. 

C.  r.  SXZVI.  676)  (Rechnung  1,6224).    ÄuBdehnungBcoefficient 
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0,003719  (Regnault  L  c)  0,00366087  (Magnos)  0,003706  (Jolly. 
P.  A.  Jubelband.  82).  Cazin  fand  denselben  Wertb  anch  bei 
9  Atmosphären  (C.  r.  LXIX.  400;  A.  P.  (4)  XX.  251);  Amagat 
sab  denBelben  in  höberer  Temperatur  etwas  abaehmen  (A.  P. 
(4)  XXIX.  246).  Das  Verbalten  dem  Druck  gegenüber  stellte 
Begnanlt  in  die  Fonnel  zusammen: 

T  ~  ÖT6  '  ^  ■*"  ^^'^'^'^^^''S  ^  "  ^'''^^  ~  0,0w72857  (b  —  0,76)*), 

worio  d  die  Dicbte  beim  Druck  h,  i  diejenige  bei  0,76  Mr. 
bezeichnet  (^^^l^tion  des  expSriencee  etc.").  Siebe  aacb  in 
dieser  Hineicbt  Amagat  (C.  r.  LXVIU.  1170  und  A.  P.  (4) 
XXIX.  246);  Natterer  (P.  A.  XCIV.  436);  Thilorier  (A.  P.  (2) 
LX.  427);  Andrews  (P.  A  Erg.  Bd.  V.  64);  Narr  (P.  A.  CXLn. 
123);  Mendelejeff  (B.  B.  IX.  1311,  1341);  Eecknage!  (P.  A. 
Erg.  Bd.  V.  563).  Reibungscoefficient  0,00016  (Meyer.  P.  A- 
CXLin.  14;  CXLVUL  526)  (Siebe  auch  Graham:  P.  M.  (4) 
XXVI.  409;  Loachmidt  W.  B.  LXI  (2)  367;  LXII  (2)  468: 
Wretachko.  W.  B.  LXU.  (2)  575.)  S.  W.  0,2164  (Regnault 
C.  r.  XXXVI.  676).  (Siehe  auch:  Relation  des  exp^riences  etc.; 
Mortier.  C.  r.  LXVIH  95;  Röntgen.  P.  A.  CXLVIIL  580; 
Amagat  C.  r.  LXXVU.  1325;  Zocb.  P.  A.  CXXVm.  497; 
Eundt  P.  A  GXXXV.  337).  Der  Brecbungsindei ,  schon  von 
Biot  und  Arago,  Duloug,  Jamin  bestimmt,  fand  CrouiUeboia 
auf:  01,000395;  E  1,000456;  G  1,000496  (C.  r.  LXVH.  692). 
üeber  das  Spectrum  siehe  Wüllnor  (P.  A.  CXLIV.  481). 

Die  Eobleosäure  wurde  von  Faraday  zuerst  als  Flüssigkeit 
erhalten  (P.  T.  1823.  193).  Sp.  — 78n6  (Regnaalt  A.  P.  (3) 
XXVI.  257).  Für  die  Dampfspannung  (F)  gab  Andreeff  (A.  C. 
GX.  1)  stützend  auf  Versuche  von  Faraday,  Mitchell,  Niemann 
and  Thilorier,  die  Formel: 

F  =  (37,03  +  0,99362t  +  0,00681 14  t»)  0,76, 
während  Regnaalt  (Relation  des  experiences  etc.)  fand: 

l.F  =  5,6771989  —  2,2651888«'+"  +  0,6888035j?'  +  " 
(worin  l.K  =  1,9947089;  l.ß  =  1,9910406).  Den  AuBdehniuig»- 
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coefficienten,  grosBer  als  den  der  Gase  (Thilorier.  A.  P.  (3)  LX. 
427),  fimd  Andreeff  (L  c.)  auf  0,0060783  +  0,0000478t;  die 
ZosammendräckbaTkeit  überstieg  ebeoiallB  diejenige  der  anderen 
Flassigkeiten  (Natterer.  W.  B.  V.  351 ;  Andrews.  P.  A.  Erg. 
Bd.  V.  64).  S.  033  (Tbüorier.  L  c)  0,94695  (ÄndreöE  L  c) 
Kritische  Temperatur  30*92  (Andrews.  L  t).  Durch  freie  Ver- 
dunstung geräth  der  flüssige  Körper  in  festen  Zustand;  Sm. 
ungefähr  — 100*  (Thüorior.  A.  P.  (2)  LX.  432). 

Den  AlworptionBcoefficienten  in  Wasser  fand  Bansen  auf: 
1,7967  —  0,07761t  +  0,0016424t'  (Gasometrische  MeUioden. 
161).  Bei  Dmckänderong  waren  die  LöslicbkeitoTerhalbusse 
nicht  vollkommen  dem  Henry  und  Dalton'schen  Gesetze  gemäss 
(Khanonikotf  und  Longuinine.  A.  P.  (4)  XI.  412).  (Siehe  über 
Uebers&ttigung.  Gernez.  C.  r.  LXXX.  44.)  Die  bei  der  Ab' 
Sorption  anftretenden  Wärmeerscheinungen  worden  von  BerÜielot 
und  Thomsen  bestimmt;  ersterer  &nd  die  Wärmebildung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  5600  (G.  r.  LXXV.  480),  letztere 
5880  Cal.  pro  Molekül  (B.  B.  VL  710). 

Chemisches  Verhalten. 
a,  Bildung  des  Kohlendiozyds. 

1.  In  erster  Linie  bildet  eich  der  in  Bede  stehende  Körper 
durch  Oxydation  aller  bis  jetzt  betrachteten  Verbindungen. 
Zuerst  soll  die  dabei  auftretende  Wärme  betrachtet  werden: 

Verbrennungswärme  des  Kohlenstofb.  Schon  von  Lavoisier, 
Dalong'nnd  Despretz  (G.  r.  VII.  871)  bestimmt,  wurde  dieselbe 
immer  zu  niedrig  (7624,  7300  und  7914)  gefunden,  weil  die 
stattfindende  Kohlenozjdbildung  nicht  in  Betracht  gezogen 
wurde.  Favre  und  SUbermann  fanden  (C.  r.  XXL  944)  fiir 
Holzkohle  8080,  für  Betortenkohle  8047,3,  für  natürlichen 
Graphit  7796,6,  für  Hochofengraphit  7762,3,  für  Diamant  7824. 
Andrews  fand  für  Holzkohle  7900  (P.  M.  (2)  XXXH.  321). 

Verbrennungswärme  vom  Methan.  13185  (Dnlong.  1.  0.) 
(11092.  Grassi)  13108  (Andrews.  1.  c.)  13063  (Favre,  Silbennann. 
C.  r.  XX.  1734). 
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Verbreanungsfl^rme  Tom  Methylalkohol.  5304  (FaTre, 
Sübennann.  C.  r.  XXII.  483). 

VerbreoDungswärme  der  ÄmeisenaäQre.  2091  (FaTre,  Silber- 
mann.  1.  &).  Ale  Berthelot  auf  die  merkwürdige  Thatsache 
hiawi^,  dasB  eine  der  Ameisensäare  entsprechende  Menge 
Eoblenoxyd  eine  kleinere  WärmemeDge  bei  der  VerbreDsung 
entwickeln  würde,  somit  die  Bildung  der  Ameisensäare  ans 
Eohlenozyd  unter  WärroeabBOrption  vor  sich  geben  müsate 
(G.  r.  LIX.  817,  861,  901.  Siebe  auch  Oppenheim,  desgl.  814; 
Fleary.  desgl.  865;  Förster.  Dict.  of  Cham.  III.  1865),  zweifelte 
Nordens^öld  die  Richtigkeit  der  Favre,  Silbermann'schen  Be- 
stimmung an  (P.  A.  GIX.  189)  und  fand  wirklich  Thomsen 
(B.  B.  V.  967)  einen  Werth  (6019S  pro  Molekül),  wodurch 
obige  Aufiälligkeit  verschwand;  Berthelat  erhielt  jedoch  bei 
neuen  Bestimmungen  69900  (A.  F.  (5)  V.  289). 

Verbrennungswärme  vom  ameisensauren  Methylester.  4197 
(Favre,  Silbermann.  1.  c). 

Yerbrenuungswärme  des  Eohlenoxyds.  2490  (Dnlong.  1.  c.) 
2402,7  (Favre,  Sübermann.  C.  r.  XX.  1565}  2431  (Andrews.  L  c.). 

Betrachtungen  über  die  angegebenen 
Verbrennungs  wärmen. 

Der  Unterschied,  welchen  die  verschiedenen  Eohlenstoff- 
modificationen  in  Hinsiebt  der  Yerbrennungswärme  zeigen,  ist 
eine  directe  Folge  der  früher  über  die  Ursache  dieser  Allotropie 
aufgestellten  Ansichten :  die  Eohlenstoffinolekäle  sind  im 
Diamant,  Graphit  und  amorpher  Eohle  verschieden  in  Grösse 
und  Bau,  verschieden  auch  (was  bei  festen  Eörpem  speciell 
berücksichtigt  werden  mnsa)  in  gegenseitigem  Zusammenbang. 
Wenn  man  hierbei  noch  in  Betracht  zieht,  dass  nach  Weber 
Bämmtlicbe  Modificatianen  in  höherer  Temperatur  sich  in 
dieselbe  umgestalten,  so  mtiss  die  Verschiedenheit  der  Ver- 
brennungswärme gänzlich  in  der  Wärmemenge  wiederzufinden 
sein,  welche  den  EohlenstofEmodificationen  zugefiigt  werden 
musa,  am  das  gleiche  Endstadiom  zu  erreichen.    Leider  lässt 
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Eäch  mit  den  Weber'schen  Angabon  eine  derartige  Berechnung 
noch  nicht  aasJiihreD.  (Siehe  noch  in  dieser  Hinsicht:  Hennann. 
B.  R  L  84.) 

Die  angeführten  Zahlen  denten  auch  für  die  anderen  Ver- 
bindungen anf  höchst  compUcirte  Vorgänge  hin,  nicht  nar, 
das3  bei  der  Verbrennung  eine  Trennung  der  Moleküle  stattfindet 
(was  nur  bei  Flüssigkeiten  in  Betracht  kommt  and  sich  da  aus 
epeciöscbe  Wärme  und  latente  Dampfwärme  berechnen  läset), 
sondern  die  chemischen  Wirkungen  sind  niemals  einfacher 
Art,  wodurch  die  Verbrennungswarme  immer  etwa  Summe 
oder  Differenz  mehrerer  Unbekannten  ist  und  Untersuchungen 
in  dieser  Bicbtung  bis  jetzt  nur  zu  einer  Reihe  von  unaufiöa- 
lichen  Gleichungen  geführt  haben.  Hermann  versuchte  die- 
selben  in  einfacher  Form  zu  gestalten,  indem  er  als  Haftwänne 
die  Wärmeentwicklung,  welche  bei  Biodung  zweier  Atome 
stattfindet,  bezeichnete  und  dieselbe  durch  das  Symbol  (A .  B) 
ausdrückte  (worin  A  und  B  die  betreffenden  Atome)  (B.  B. 
I.  18)-  Die  obenangefahrten  2^bleu  führen  dann  zu  folgenden 
Gleichungen : 

Verbrennung  von  Methan: 

CH,  -(-  2(0:0)  =  0:0:0  +  SE^O 
4(0.0)  +  4(H.O)  —  4(C.H)  —  4(0.0)  =  16  X  13100 

Verbrennung  von  Methylalkohol: 

HOCH,  +17,(0:0)=  0:C:0  +  2H,0 
3(C.0)  -(-  3(H.0)  —  3(C.H)  —  3(0.0)  =  32  X  5300 

Verbrennung  der  Ameisensäure: 
.        HCgg  +  V,(0:0)  =  0:0:0  +  H.0 

(0.0)  +  (H .  0)  —  (C .  H)  —  (0 .  0)  =  46  X  1300 
VerbreDnung  des  ameisensanren  Methylesters; 

H,C00g  +  2(0:0)  =2(0:0:0)+  2H,0 

4(0.0)  +  4(H.O)  -  4(0.H)  —  4(0.0)  =  60  X  420O 
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Verbrennung  de«  Kohlenoxyda: 

0:C  +  V,(0:0)=  0;C:0 
2(C.O)  —    (0.0)    =28X2400 

Auf  den  ersten  Blick  erhellt  hieraus,  dass  demjenigen, 
was  Hennann  Haftwärme  nennt,  kein  coostanter  Werth  bei- 
gelegt werden  kann  (siehe  Hermann  selbst  1.  c.  und  Thomsea 
B.  B.  n.  437),  ganz  in  Einklang  mit  der  schon  so  oft  nach- 
gewieseoeu  Äenderung,  welche  die  Affinität  zweier  Elemente 
er^rt,  wenn  eich  an  dieselben  anderweitige  Atome  oder  Gruppen 
angelegt  haben. 

In  zweiter  Linie  sei  etwas  über  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
die  Oxydation  einiger  der  angeführten  Körper  eintritt,  bemerkt^ 
und  zwar  über  die  dazu  nothwendige  Temperatur  einerseits, 
sodann  über  die  erforderlichen  Oxydationsmittel.  Zunächst 
ist  auffallend,  daes  einige  Verbindungen,  wie  Zinkmethyl,  Arsen- 
methyl  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Sauerstoff 
unter  Entzündung  zu  binden  vermögen,  während  die  Elemente^ 
welche  genannte  Körper  zusammenstellen,  dazu  unfähig  sind. 
Unbedingt  lässt  sich  dies  auf  die  schon  früher  beim  Zinkmethyl 
gemachte  Bemerkung  zurückfuhren,  wonach  das  metallifiche 
Zink  ein  verhältnissmässig  hohes  Gondensationsproduct  ist,  und 
deshalb  der  chamischen  Wirkong  ungleich  schwieriger  ßihig, 
als  die  getrennten  Zinkatome  in  der  obenangeführten  Verbin- 
dung. Hier  schliesst  sich  auch  die  von  Gustavson  (1.  c.)  auf- 
gefundene Thataache  an,  dass  der  leicht  zersetzbare  Jod- 
kohlenstoff bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  nicht  nur  gänzlich 
in  die  Elemente  zerfallt,  sondern  gleichfalls  Kohlensänrebildung 
stattfindet.  Der  Kohlenstoff,  wie  schon  bemerkt,  durch  seinen 
stark  polemirisirten  Zustand  erst  schwierig  der  Oxydation 
unterliegend,  wird  bei  Zersetzung  seiner  Jodverbindung  mit  der 
grossen  Beactionsßihigkeit  frei,  die  sich  schon  aus  der  Stabi- 
lität seiner  Verbindungen  erwarten  liesB. 

In  welchem  Zusammenhang  die  Temperatur,  wobei  die 
Verbrennung  stattfindet,  mit  dem  Aufhören  der  Explosivität 
von  Gasgemischen  steht,  worin  eines  der  beiden  Gase  in  grossem 
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üeberscbuBS  vorh&tiden  ist,  lässt  sich  noch  nicht  feststellen; 
deshalb  sei  hier  nur  auf  die  diesb^ügliche  Literatur  hin- 
gewiesen: Davy-  P.  T.  1817.  77;  Dalton.  C.  r.  LXVffi.  1035. 
Berthelot  C.  r.  LXVUI.  1035,  1107;  Bunsen.  Gas.  Metk  258; 
E.  V.  Meyer.  J.  P.  X.  273. 

Nicht  nur  die  Temperatur,  wobei  die  Entzündang  «intritt, 
sondern  aach  die  Mittel,  wodurch  Oxydation  herbeigeführt 
werden  kann,  geben  geviseermaassen  Au&chlnsa  über  die 
Fähigkeit,  welche  eine  Verbindung  hat,  Sauerstoff  au&unehmen ; 
in  dieser  Hinsicht  ist  folgendes  wichtig:  Beim  Vergleich  der 
vier  Körper :  Methan  (H^  C),  Methylalkohol  (Hg  C .  0  H),  Methylen- 

oiyd  (HjCO)  und  Ameisensäure  (HC -^11)1  'worin  also  das 

KohlenstofGatom  sich  allmälig  mit  mehreren  Valenzen  dem 
Sauerstoff  angelegt  hat,  ergiebt  eine  sorgfältige  Betrachtang 
der  Mittel,  welche  die  Oxydation  herbeiführen  können,  daes 
letztere  leichter  vor  sich  geht,  nachdem  schon  mehr  Sauerstoff 
eingetreten  war:  wo  die  Oxydation  des  Methans  nur  durch  die 
kräftigsten  Agentien  (Verbrennung)  bewirkt  wird,  findet  sie 
beim  Methylalkohol  schon  verhältuissmässig  leicht  statt 
(Salpetersäure),  während  schon  Silberozyd  das  Metbylenoxyd 
dem  Sauerstoff  zuführen  kann,  und  Quecksilheroxyd  dasselbe  bei 
der  Ameisensäure  vermag;  kurz,  die  Oxydationsmittel,  welche, 
wie  in  obiger  Reihe,  TOranetehendes  Glied  anzugreifen  ver- 
mögen, sind  auch  im  Stande,  ein  nachfolgendes  umzuwandeln, 
nicht  aber  umgekehrt.  Eine  directe  Folge  davon  ist  die 
Schwierigkeit,  vermittelst  Oxydation  z.  B.  Methan  in  Methyl- 
alkohol nmzuführen:  Die  nämlichen  Agentien,  die  ja  diese 
Umwandlung  bewirken,  sind  auch  im  Stande,  eine  weitere 
Oxydation  herbeizuführen,  u.  s.  w.  An  diese  Bemerkung,  worauf 
nachher  eingegangen  werden  soll,  sei  hier  nur  noch  ein  Ver- 
gleich zwischen  der  Wärmeentwicklung,  die  obige  Reactionen 
begleitet,  gereiht 

Betrachtet  man  folgende  Gleichung  als  Schema  der  Oxy- 
dation ,  falls  sie  den  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoff 
angreifi: 
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RC.H  +  0  =  RC.OH 
so  geht  die  Umw&adlang  vom  Uetbao  in  EohlenBänre  allmälig 
io  folgenden  Stadien  vor  sich: 

1.  HjC.H  +  0  =  HjC.OH 

2.  Hj(HO)C.H  +  0  =  Hs(HO)C.OH  =    (H,  0    +  H,CO} 

3.  H(HO),C.H  +  0  =  H(H0),C.OH  =  (h,  0    +  HC^jj] 

4.  (HO),C.H  +  0  =  (HO)jC.0H  =  {2H,0  +  CO,) 
In  jedem  Stadium  bindet  sich  ein  SaueretofFatom  einer- 
seits an  Kohlenstoff,  anderseits  an  WasserBtoff;  es  lässt  sich 
aus  den  angeführten  Zahlen  nahezu  auf  die  Grösse  der  Wärme- 
entwicklung schliessen,  welche  in  den  Terschiedenen  Stadien 
diesen  Vorgang  begleitet : 

Bei  gänzlicher  Verbreonong  von  Methan  ist 
4(C.O)  -I-  4(H.O)  =  209600, 
bei  de];jenigen  des  Methylalkohols: 

3(C.O)  +  3(H.O)  =  169600, 
bei  derjenigen  der  Ameisensäure: 

(CO)  +  (H.O)   =  69800. 

Also  fuhrt  die  Oxydation  des  ersten  Wasserstoffatoms 
im  Methan,  somit  der  durch  die  erstere  obiger  Gleidmogen 
ausgedrückte  Vorgang,  zu  209600  —  169600  =  40000  Galorien, 
während  diejenige  des  nämlichen  Atoms  in  der  Ameisensäure, 
somit  der  Vorgang  durch  die  letztere  obiger  Gleichungen  ans- 
gedrüf^,  zu  59800  Galorien  liihrt.  Kurz,  obige  Zahlen  sind 
mit  der  Annahme  m  Einklang,  dass  die  Oxydation  des  am 
Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms  allmäUg  von  starker 
Wärmeentwicklung  begleitet  wird,  wenn  ersteres  mit  mehreren 
Valenzen  am  Sauerstoff  gebunden  ist;  hier  ist  also  die  grössere 
Oxydationsfähigkeit  auch  von  grösserer  Wärmebildung  begleitet 
(Siehe  auch  Hermann.  B.  B.  I.  18.) 

Die  leichtere  Aufnahme  des  Sauerstofb  vom  Kohlenstoff, 
der  schon  theü weise  an  dieses  Element  gebunden  ist,  erhellt 
noch  aus  einer  anderen  Thatsache,    so  z.  B.  lasst  sich  im 
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Kohlenozjcliloriil     (0  C  ül,)     und     ChlorkohtensäuremeUiyl- 

äther  (OC^p„  )  das  Chlor  leicht  durch  Hydroxyl  ersetzen, 

irährend  dasselbe  im  Chlormethjl  nur  äusseret  schwierig  vor 
sich  geht. 

Schliesshch  stellt- sich  in  Hinsicht  der  Oxydationsvorgänge 
noch  die  Geschwindigkeit,  womit  dieselben  stattfinden,  als 
wichtig  heraus.  Es  handelt  sich  hier  namentlich  um  die 
Theilung  des  Sauerstoffs  zwischen  zwei  oder  mehreren  yer- 
hrenulichen  Gasen ,  wenn  znr  gänzlichen  Entzündung  erst- 
genannter Körper  nicht  in  genügender  Menge  vorhanden  ist 
Bungen  kam  bei  Versuchen  in  dieser  Richtung  zu  der  Schlnss- 
folgerung,  dass  immer  zwischen  den  verbrannten  Mengen  ein 
einfaches  Tolumverhältniss  obw(dtet.  (A.  G.  LXXXV.  137,155); 
Berthelot  bestätigte  dies  durch  ein  paar  Versuche  (C.  r. 
LXXXIV.  407),  £.  v.  Meyer  durch  eine  ausgedehnte  Arbeit 
(J.  F.  X.  273),  Horstmann  fand  jedoch,  dass  bei  Eohlenoxyd- 
wasserstoffgemischen  die  Verhältnisse  der  verbrannten  Meageu 
allmälig  sich  ändern  bei  allmäliger  Aendernng  der  zusammen- 
gebrachten Mengen,  was  mit  obigen  Ergebnissen  nicht  in  Ein- 
klang steht  (Heidelb.  Naturbist  Verein.  N.  S.  I.  3;  H.  1);  w 
lässt  sich  bis  jetzt  nicht  sagen,  wie  die  partielle  Verbrennung  in 
diesen  Fällen  vor  sich  geht;  bei  Annahme  einer  ein&chen 
Theilung  lassen  sich  folgende  Gleichungen  aufstellen; 

Sind  anfangs  in  Molekülen  zusanmien :  Sauerstoff  —  1, 
Wasserstoff  — P,  Eohlenoxyd  — y;  haben  sich  in  einem  be- 
stimmten Momente  x  Wasser  and  y  Kohlensäure  gebildet,  so 

sind  von  erstgenannten  Körpern  noch  resp.  1  —  ( — ö"^)' 
P  —  I  und  y  —  y  vorräthig,  wodui'ch,  wenn  V  das  Gesammt- 
volum  ist,  die  Bildung  von  Wasser  und  Kohlensäure  durch 
folgende  Gleichungen  gegeben  «ird: 

iii  -  c  f.      (>  +  y)|P-« 

d.t-"'l'  2     I      V 

aud  d.j  _      (         (» +  y)l  y  —  ? 

TTt-  °'l' 2~i^r- 
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woraus  sich  ergiebt: 
d.x 


also 


Die  GeBammtmenge  des  gebildeten  Wassers  (X)  aod  der 
EohleDsänre  (Y)  wird  obendrein  noch  durch  die  folgende 
Gleichung  bedingt: 

2  =  X  +  Y  (2) 

wodurch  sich,  wenn  k  aas  einem  Versuche  gegeben  ist,  immer 
die  gesuchten  Mengen  berechnen  lassen.  Ob  der  Vorgang  aber 
obiger  Annahme  gemäss  stattfindet,  läest  sich  bis  jetzt  schwierig 
entscheiden. 

Ausser  durch  Oxydation  der  bis  jetzt  angeführten  Eoblen- 
stofFrerhindungen,  läsat  sich  die  Kohlensäure  noch  durch  zahl- 
lose Beactionen  aus  Körpern  erhalten,  wovon  schon  die  Rede 
war,  übersichtlich  lassen  dieselben  sich  in  folgender  Weise 
zusammenfassen : 

2.  Einige  VerbiDdungen  von  der  Gesammtformel  0G_^ 

zerfallen  in  höherer  Temperatur  nach  folgender  Gleichung, 
unter  Kohlensäurebüdung: 

OCg^*  =  (Ä)H  +  CO,. 

In  dieser  Richtung  zersetzt  sich  thulweise  wenigstens  die 


H 

während  andere  Moleküle  Wasser  und  Koblenoxyd  bildea 
(Berthelot.  C.  r.  LIX.  861,  901);  dasselbe  findet  statt  mit 
dem  ameiseusauren  Uetbjläther: 

0C°''°'  =  H,C.H  +  CO,, 

wiüirend  auch  wieder  andere  Moleküle  Kohlenoxid  bildm 
(Volhardt  A.  C.  CLXXVI.  128). 
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3.  Eine  dritte  Reihe  von  BildnngsweiBen  haben  die  Körper, 
welche  sidi  vom  Methan  dorcli  gänzliche  Ersetzung  des  Waeser- 
Btoffs  durch  Halogene  ableiten  zmn  AusgangBpuDkt.  So  er- 
hielt Kolbe  (&.  C.  LIV.  145)  ans  Chlorkohlenstoff  Yermittelst 
Kali  Eohlensäore;  in  nämlicher  Weise  Bolas,  GroTOB  (l-  c.) 
ans  Bromkohlenstoff.  Diese  Reaction  echliesst  die  Reihe,  wo 
von  Chlormethyl,  Cblonoethylen,  Cbloroform  und  Chlorkohlen- 
Btoff  ausgehend,  Körper  erhalten  wurden,  worin  der  Kohlen- 
stoff allmälig  mit  mehreren  Valenzen  sich  Sauerstoff  angelegt 
hat;  wichtig  ist,  dass  Einwirkung  der  am  nämlichen  Eohlen- 
sto&tom  gebundenen  Hydroxylgruppen  wegen  nur  im  ersten 
Falle  das  normale  Product  entsteht: 

1.  HjCCl  -i-  KOH   =  HjC.OH  +  KCl 

2.8.      H,CC1,  4-  2K0H  =  H,C(OH),  +  2KC1 

b.  H,C(OH)j=    H^O    +  HjCO 
S.a.       HGCl,  +  3K0H  =  HC(OH),  -f  3KCI 

b.  HC(OH),  =    H,0    -I-  HC^g 

ia.  CCl4+4K0H=    C(OH)«     +  4KC1 

b.     C(OH),  =  2H,0  +  CO, 

4.  In  vierter  Linie  stellt  sich  die  Umwandlung  des  Koblen- 
oxychlorids  in  Kohlensäure,  wozu  schon  Wasser  iähig  ist  (Oavy. 
P.  T.  1812.  144): 

OCCl,  -f-  H,0  =  CO,  +  2HC1. 
Wichtig  ist  es  zn  bemerken,  dass  hier  die  Umwandlung 
des  Chlors  in  die  Hydroxylgruppe  (denn  dies  geht  wohl  im 
ersten  Stadium  tof  sich)  so  leicht  stattfindet;  die  Affinität  des 
Chlors  zum  Wasserstoff  ist  dazu  genügend,  während  in  den 
anter  (3)  beschriebenen  ähnlichen  Umwandlangen  immer  die- 
jenige des  ersten  Elementes  zu  Metallen  nöthig  war.  Entweder 
sind  hier  also  die  Ghloratome  weniger  stark  gebunden,  oder 
ist  der  KoblenstoS^  indem  er  schon  iheilweise  Sauerstoff  tragt, 
früheren  Bemerkongen  gemäss,  eher  geneigt,  sich  auch  weiter 
diesem  Elemrat  anzulegen.    AuBser  Wasser  ist  auch  Schwefel- 
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triozjd  und  Pboephorpentoxyd  im  Stande,  die  Umwandlung 
von  Eohlenozyehlorid  in  Eohleosäiire  herbeizuführen  (Schätzen- 
berger.  6.  B.  II.  556;  Gustavson.  K  B.  V.  30). 

5.  Ganz  obiger  EohleoBäurebildung  zur  Seite  stellt  täeh 
diejenige  aus  GhlorkoblenBäure-Methyläther  vermittelst  Waeser 
(Dumas,  Peligot  A.  P.  (2)  LVm.  52). 

Wichtig  ist  diese  Bitdungsweise  in  zwei  Hinsichten ;  zuerst 
als  sich  obiger  Bemerkung  anschliessend,  dass  der  theilveise 
ox;dirte  Kohlenstoff  leichter  Sauerstoff  bindet,  als  derjenige, 
welcher  nur  Wasserstoff  trägt;  in  zweiter  Linie  zeigt  sie,  dass 
nebeneinander  am  nämlichen  Kohlenstoffatom  nicht  nur  zwä 
Hydroxylgruppen  zu  weiterer  Umwandlung  fuhren,  doch  das- 
selbe auch  dann  noch  stattfindet,  wenn  eins  der  Waseerstoff- 
atome  dieser  Hydroxylgruppen  durch  Methyl  ersetzt  ist;  oben 
angeführte  KohleDsäurebildung  geht  ja  in  zwei  Stadien  vor  sich : 

1.  OC^j^^  +  H,0  =  OC^^^  +  HCl 

2.  OCq^^»  =  HOCH,  +  CO,. 

6.  Umwandlung  des  PerchlormethylmercaptaDS  durch  Wasser 
(Rathlce.  A.  C.  CLXVU.  196): 

CljCSCl  +  2H,0    =  CO,  +  S  +  4HCL 

ß.  Umwandlungen  des  Kohlendioxyds. 

In  dieser  Hinsicht  kann  nur  von  ßeductioQ  die  Bede  sein. 
1.  Umwandlung  der  Kohlensaure  in  Kohlenozyd. 

Sdion  Monge  and  van  Marum  (Encyclop^e  mäthodiqne. 
1789.  Air.)  scheint  die  Zersetzung  der  Koblensäare  durch 
Kohle  in  der  Hitze  bekannt  zu  sein;  nur  betrachteten  sie  das 
auftretende  Kohlenozyd  als  Wasserstoff  (siebe  auch  Cl^ment^ 
Desormes.  Handw.  Buch  453;  Dumas.  C.  r.  LSXV.  Bll> 
Metrie  und  Wasserstoff,  auch  Methan  können  diese  Umwand- 
lung herbeiführen  (Dnbrun&itt  C  r.  LXXIV.  125.  Th^nard 
C  r.  LXXX.  2S6);  schliesslich  noch  Ferrophosphat,  nnd  zwar 
in  gewöhnlicher  Temperatur  bei  Ausstellung  am  Sonnmilioht 
(Horsford.  W.  B.  LXVIL  (2)  436). 
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Dass  die  Wärme  an  nnd  für  sich  schon  die  Zersetzung 
der  KobleDsäore  unter  Eohlenoxydbildung  herbeüiihrea  kann, 
irarde  von  Derille  dargethan. 

Zn  derselben  Umwandlung  kann  aucb  der  elektrische 
Fnnken  fähren,  wie  dies  Buflf  und  Hofmann  nachwiesen  (A.  C. 
CXm.  129);  sodann  Berthelot  (C.  r.  LXVIII.  1038).  ^iehe 
auch  Th^nard.  C.  r.  LXXIV.  1280;  Honaean,  Pfliicher.  P.  Ä. 
CV.  67.) 

2.  Umwandlnng  des  Kohlendiozyds  in  Ameisen- 
säure. 
Eolbe  nnd  Schmidt  bewirkten  zuerst  diese  Reduction,  in- 
dem   sie  Kalium    auf  feuchte  Kohlensäure  einwirken  liessen 
(A.  C.  CXK.  251): 

1.  2H,0  +  K,  =  2K0H  -(-  H, 

2.  OCO  +  H,  =  0C°°. 

Die  nämliche  Umwandlung  scheint  Dapr£  bewirkt  za 
haben,  als  er  einfach  Kaliumcarbonat  in  wäsBeriger  Lösung 
mit  Kohlenstoff  erhitzte  (Chem.  Soc.  L  (2)  V.  291). 

Maly  erzielte  dasselbe  durch  Zasammenbringen  von 
Ämmoniumcarbonat  und  Natriumamalgam,  ebenfalls  vermittelst 
Zinbcarbonat,  Kaii  und  Zink,  beides  in  wässeriger  Lösung 
(W.  B.  U.  (1)  244). 

Brodie  endlich  bewirkte  die  directe  Vereinigung  von 
Koblendiozyd  und  Wasserstoff  durch  den  elektrischen  Funken 
(P.  R.  XXI.  245). 

Wichtig  ist  es,  hier  zu  bemerken,  dass  die  gänzliche  Re- 
duction des  Kohlendioxids  zu  Methan  bis  jetzt  vergeblich  ver- 
SQcht  wurde  (Clement,  Desormes,  Bunsen,  Berthelot,  1.  c.). 


0(X) 

schon  beiläufig  bemerkt,  dass,  wenn  darin  beide  Gruppen  (X) 
von  Wasserstoff  ersetzt  sind,  eine  nicht  existenzfähige  Verbin- 
doog,    die    eigentliche  Kobl«isäure,   vorliegt;    nur  wenn  statt 
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einer  oder  zweier  dieser  WafiserstofEatome  Metalle  eingetreten 
sind,  kommt  man  zu  zwei  EÖrpergmppen ,  den  sfuiren  und 
neutralen  Carbonaten,  worüber  hiar  Folgendes: 

Thermoch  emische  Angaben. 
Tbomeen  fand,  dass  bei  Neutralisation  der  Koblensäare 
die  Wärmeentwicklung  der  Zusatz  von  Base  ungefähr  so  lange 
proportional  ist,  bis  die  zugesetzte  Menge  zur  Bildung  des 
neutralen  Salzes  ausreicht,  in  diesem  Momente  hört  auch  die 
Wärmeentwicklung  auf  (B.  B.  IIL  187).  Folgende  Zahlen 
wurden  erhalten: 

(CO,  +  Aq)  +  (NaOH  +  Aq)     ....     11000  Cd. 
(CO,  +  Aq)  +  (2NaOH  +  Äq)     .  .'.  .     20200     „ 
Berthelot  fand  (C.  r.  LXXIII.  864,  LXXV.  480): 

10250  CaL 
20350     „ 
11000     „ 
22100     „ 
dass  bei  Bildung 


(COj  +  Aq)  +  (NaOH  +  Aq)  ... 
(CO,  +  Aq)  +  (2NaOH  +  Aq)  ... 
(CO,  +  Äq)  +  (KOH  +  Äq)  ... 
(CO,  +  Aq)  +  (2K0H  +  Äq)  ... 
Beide  Angaben  stimmen  darin  überein. 

des  sauren  Salzes  aus  Säure  etwas  mehr  Wärme  frei  wird, 

als  bei  deqenigen  des  neatralen  Salzes  ans  der  erstgenannten 

Verbindung. 

Nur    die   Bildung   des   Ämmoniaksalzes    macht   in   dieser 

Hinsicht   eine   Ausnahme  (Berthelot  C.    r.  LXXIII.   864) ,   wie 

folgende  Tabelle  ergiebt: 

(CO,  +  Aq)  +     (NHj     +  Aq)    ....      9730  CaL 

(CO,  +  Äq)  +(l7(Na,  +  Äq)     10940     „ 

(CO,  +  Aq)  +  (2NH,  +  Aq)  ....  12340  „ 
(CO,  +  Aq)  +  (3NH,  +  Aq)  ....  13240  „ 
(CO,  +  Aq)  +  (4NH,  +  Aq)  ....  13620  „ 
(CO,  4-  Äq)  +  (öNH,  +  Aq)  ....  13920  „ 
(CO,  +  Aq)  +  (6NH,  +  Äq)  ....  14040  „ 
(CO,  +  Äq)  +  (TNHg  +  Aq)  ....  14070  „ 
Hier    findet  eine  allmälig    steigende  Wärmeentwioklong 

statt,  die  folgende  Ursache  hat:    Das  neutrale  Ämmonium- 
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carboQ&t  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  theilweise  nnter 
Bildaog  von  saoreiu  Salze  und  Ammon ;  bia  also  die  zur  Bil- 
dong  des  Bicarbonats  nöthige  Ammoniakmenge  zugesetzt  ist, 
findet  auch  eine  diesem  Zusatz  proportionale  Wärmebildung 
statt;  danach  wird  jedoch  nicht  sänuntlich  neo  hiiizagefiigtes 
Ammon  gebanden,  hört  somit  die  Proportionalitat  anf.  Es 
halten  sich  dann  Wasser,  Ammon,  Carbonat  und  Bicarbonat 
im  Gleichgewicht  Bei  Wasserznsatz  scheint  der  ganzen  Menge 
dee  gebildeten  CarboDats  aUmälig  sein  überschüssiges  Ammon 
entzogen  zu  werden;  beim  Zusammenbringen  von  CO,  nnd 
2NH,  wurde  bei  Znsatz  von  der  zehnfachen  der  obenange- 
wandten  Wassermenge  der  caloriache  Effect  Ton  12340  auf 
10600  herabgedrückt,  hatte  somit  fast  die  Grenze  9780  er- 
reicht. (Berthelot.  1.  c).  Bei  Ämmoniakzusatz  erreicht  die 
Wärmebildung  allmälig  den  berechneten  Werth  19600  flir 
gänzliche  Umwandlung  der  Kohlensäure  in  neutrales  Satz. 
Bei  Zusatz  von  Bicarbonat  wird  ebenfalls  die  Wärmeentwick- 
Inng  darch  Bindung  des  Ireien  Ammons  gesteigert  (Bertbelot 
C.  r.  LXXm.  951.).  Sind  also  zusammen  in  Molekülen: 
£ohlendiozyd  ...  1,  Ammon  ...  1  +  p,  Wasser  ...  1  -\~  q, 
so  findet  zuerst  die  Wärmeentwicklung  von  9730  CaL  statt, 
welche  folgender  Vorgang  begleitet: 

.OH 

''ONH 

Die  weitere  Wü'mebildung  wäre  dann  derjen^en  vom 
Ammoniumcarbonat  (y)  proportional ,  rielleicht  durch  folgende 
Gleidinng  bezeichenbar: 

it(i  —  y)(p  —  y)  =  qy- 

DasB  jeden&lls  die  Temperatur  die  Constante  k  beeinflnsst, 
ergeben  folgende  Zahlen  von  Berthelot: 
(CO,  +  Aq)  +  (2NH8  -(-  Aq)  . . . .  12200  bei  U",  12800  bei  22«. 

Betrefis  Wännetönnng  bei  Bildung  von  anderen  Carbonatea 
siehe  Bertbelot  C.  r.  LXXV.  460. 
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Thermische  Erscheinungen  beim  doppelten  Umtausch 
von  kohlensauren  Salzen. 

Beim  Zusammenbringen  von  den  Salzen  der  Alkalien  findet 
nur  Wärmetönung  statt,  wenn  der  doppelte  Umtausch  zur 
Bildung  oder  Umwandluiig  des  neutralen  Ammoniumcarbonats 
führen  kann.  Im  ersten  Falle  ist  die  sogleich  erfolgende  Zer- 
setzung von  Wärmeabsorption,  im  zweiten  dagegen  die  Neu- 
bildung des  theilweise  zersetzten  SalzcB  von  Wärmebildung 
begleitet.  Ersteres  findet  statt  beim  Zusammenbringen  des 
Ammoniumbicarbonats  mit  Eaüumcarbonat;  letzteres  beim  Zu- 
sammenbringen  des  Ammoniumcarbonats  (d.  h.  dessen  in  Zer- 
setzung Terkehrende  Lösung)  mit  Ealiumbicarbonat.  Wenn 
schUesalich  dem  neutralen  Ammoniaksalz  neutrales  Kalinm- 
carbonat  zugesetzt  wird,  scheint  das  der  Zersetzung  entgegen- 
stehende Ammoniumbicarbonat  in  die  entsprechende  Kaliom- 
verbindung  umgefiihrt  zu  werden,  wodurch  Wärmeabsorption 
Btattändet  (Berthelot  G.  r.  LXXia  951). 

Doppelter  Umtausch  von  Garbonaten  mit  anderen 
Salzen. 

Wichtig  ist  es  hier  anzuführen,  welche  Mittel  bis  jetzt  in 
diesen  Fällen  benutzt  wurden,  um  der  Richtung,  in  welcher 
der  doppelte  Umtausch  vor  sich  geht,  nachzuforschen,  wenn  sie 
nicht  durch  Ausscheidung  eines  unlöslichen  Körpers  angegeben 
wird: 

1.  In  erster  Linie  stellen  sich  hier  die  Ergebnisse  von 
Berthelot  (C.  r.  LXXIIL  1050),  welcher  einerseits  Kalium- 
carbouat,  mit  resp.  dem  Nitrat,  Sulfat  und  Cblorhydrat  des 
Ammons,  anderseits  das  Carbonat  vom  letzteren  mit  den  obigen 
entsprechenden  Salzen  des  Kalium»  zusammenbrachte;  immer 
war  die  Wärmetönong  in  den  ersten  Fällen  am  schärfsten 
ausgeprägt  (im  Mittel  6370  gegen  160);  und,  da  es  hier  eine 
Absorption  galt,  findet  wohl  zweifelsohne  immer  Umbildung 
zu  Ammoniumcarbonat  statt. 

2.  In  zweiter  Linie  stellen  sich  die  Untersuchungen  von 
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Favre  and  Valson  (C.  r.  LXXVII.  907),  welche  &DdeD,  dasg 
beim  ZusammenbringeD  von  Natriumcarbonat  und  Anunonium- 
«nliat  die  gebildete  Wärme  dem  Unterschied  detjenigen  &8t 
gleich  iflt,  welche  einerseits  bei  Bildung  von  Natriumsoliat  and 
Ammoniumcarbonat,  anderseits  bei  dei;jemgen  von  Ammonium- 
sulfat  and  Natriamcarhonat  frei  wird,  woraus  er,  wie  in 
diesem  Falle  auch  Berthelot,  anf  eine  fast  totale  Umwandlang 
Bchliesst 

3.  Die  Dämlichen  Forscher  verfolgten  den  Vorgang  auch 
noch  in  anderer  Richtung ;  sie  bestimmten  dem  Volum  nach  die 
Summe  der  benatzten  Lösungen  von  Natriamcarhonat  und  Ammo- 
niamsalfat ,  sodann  diejenige  der  enteprechenden  Mengen 
Ammoniumcarbonat  and  Natiiamsulfat  in  gleichviel  Wasser; 
die  daraus  gefundene  Gontraction  heim  Uebergang  der  ersten 
Balzreihe  in  letztere  war  gerade  deijenigen  gleich,  welche 
vrirklich  beim  Zusammenbringen  der  zuerst  genaunten  Lösungen 
Btattbud. 

In  denjenigen  Fällen,  wo  die  AuBscheidong  eines 
ODlöslichen  Salzes  über  den  Voi^ang  keine  Zwei- 
deutigkeit zuliess,  wurde  derselbe  von  Berthelot  in  thermischer 
Hinsicht  studirt  (C.  r.  LXXIII.  1162;  1215).  Immer  begleitete 
eine  sofortige  Wärmeabsorptiou  die  Bildung  des  Präcipitats  (wie 
z.  B.  beim  Zinkcarbonat),  die  dann  meistens  von  einer  zweiten  all- 
mälig  stattfindenden  Absorption  hegleitet  wurde,  welcher,  wie 
beim  Ammoniamcarhonat,  eine  theilweise  Zersetzung,  hier  jedoch 
Bildung  von  baaiscben  Salzen,  zu  Grunde  lag  (beim  Zink-, 
Kupfer-,  Eisen-  und  Aluminiumcarbonat) ;  schliesslich  fand  in 
einzelnen  Fällen  eine  Wärmeentwicklung  Btatt  (beim  Chrom-, 
Strontiom-  und  Bariumcarbonat),  welche  wohl  einer  Aenderung 
der  Disgregation  zugeschrieben  werden  muss,  beim  Strontium- 
carbonat  wurde  dieselbe  auch  wirklich  von  Krystallbildung  aas 
dem  anfangs  amorphen  Niederschlag  begleitet 

Hieran  schliessen  sich  die  Beobachtungen  über  Arragonit 
and  Ealkspath  von  Favre  und  Silbermann  an .  (C.  r. 
XXIV.  1081),  wonach  bei  Ueberführung  dieser  Körper  4n  die- 
selben Producte   eine  verschiedene  Wärmetönung  stattfindet, 
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ganz  entsprechend  der  Wänneectwicklong,  Teiche  die  üm- 
vandLong  der  erateren  beider  Yerbiiidaiigen  in  die  letztere 
begleitet 

Ueber  die  thenniscben  Ergebnisse  der  Einwirkang  tob 
Säoren  auf  Carbonate  sei  hier  nur  aogeführt,  dass  sich  daraus 
auf  die  gänzliche  Zersetzimg  der  letzteren  Verbindangen  durch 
die  entsprechende  Menge  SalzB&are,  Schwefelsäure  und 
SalpetersäTire  schliessea  lässt  (Berthelot.  C.  r.  LTtTTTT  864; 
LXXV.  480). 

üeber  die  Lösangswärme  der  Garbonate  sei  hier  nur  an- 
geführt, dass  die  vasserfreien  neatraleo  Kali-  und  Natronsalze  in 
Wasser  Wärmebildnng,  ihre  kryetallinischen  Hydrate,  sowie  die 
beiden  Bicarbooate  Wiirmeabsorption  Teraolasseo  (Bertbelot  C.  r. 
LXXVn.  24;  LXXV.  480).  Favre  and  Valaon  bestunmten  in 
Hinsicht  darauf  die  Contraction,  welche  bei  Bildung  Ton  Natrinm- 
carbonatlöBong  aus  Anhydrid  and  Wasser  stattfindet,  sodaim 
durch  den  Au3dehnang8CoefdcieQte&  und  die  specifische  Wärme  der 
Lösung  die  Wärmemenge,  welche  bei  einer  einfachen  Contraction 
TOD  der  nämlichen  Qiösse  in  Freiheit  gesetzt  würde,  die 
wirklich  stattfindende  Wärmeentwicklung  Hess  die  auf  letzte 
Weise  berechnete  weit  hinter  sich  zurück  (C.  r.  LXXVH.  677). 


Krystallographische  Angaben. 

KiCO,  +  2E,0.  Monoklin.  a  (KlinodiagonaO  :  b  (Haapt- 
aze)  :c  (Ortbodiagonal)  =  0,9931 : 0,854:1 
ab  =  68» 86'  (W.  B.  XXXIX.  899). 

KHCO,.    MoQoklin.    a:h:c  =  2,678:1,3126:1 
ab  =  76''35'  0-  c-)- 

Na,CO,  +  lOHgO.  Monoklin.  a:b:c  =  1,4186:1,4828:1 
ab  =  57'>40'  (L  c  906). 

Na,CO, +7H,0.  Rhombisch.  a:b:c  =  1:0,7509:0^604 
(Lc). 

Ka,  C  0,  -)-  H,  0.  Rhombisch,  a :  b :  c  =>  1 : 0,8977 : 0.6542 
(1.  c). 
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NaHCO,,    HonoUin,    a:b:c=  1^291:0,7164:1 

ab  =  86»«'  fl.  0.). 
Ka,B,(OOJ,  +  SH,0.  MonokUn.  a:b:o-2,8161:8,e08:I 

ab  =  la'Kf  (L  c). 
NaECO, +eH,0.    HoioUiiL    a:b:o  =  0^9873: 1,3236:1 

ab  =  84«31'18"  (W.  B.  La  (1)  387). 
HNH^CO,.    Bbombisch.    a;b:c  =  1:0,673:0,4005  (W.B. 

XXXIX.  880(  XLIV.  38). 
HiCH,),(OO,i+2H,O.IUiombiMh.a:b:c=l;0,66S3:0,4B85 

(W.  B.  XXXIX.  880). 
CaCO,.    Oimoiph. 

Bbombüch (ArragODit).  a;b:os:l:0,7307:0,6391 

(L  c.  886). 
Hengonal  (Ealfaintfa).    a:b  =  1:1,1706  (L  c). 
BaCO,.    Bhombiacfa.    a:b:c  =  1:0,741:0,696  (L  c.  882). 
SrCO,.    Bhombfaoh.    a:b:o  =  1:0,7212:0,6089  (L  c.  914). 
HgCO,.    HeugonaL    a:b  =  1:1,2362  (L  c  908). 
lIgC0,-|-4H,0.    Hoiokliii.    a:b:c  =  1,6354:0,9672:1 

ab  =  78"27'  (l  c). 
MgC0|  +  6B,0.    UonoUin,    a:b:c»  l,ll8e;l,761;l 

ab  =  73»20'  (L  0.). 
Mg(NHJj(CO,),  +  4H,0.     Bbombfaob.      a:b:c 

=  1:0,7563:0,6068  (A.  P.  (8)  XXXV.  460). 
MnCO,.  HeiagoiiaL  a:b=I:I,2083  (W.B.  XXXIX.  904). 
ZnCO,.  HexagonaL  a:b  =  l:l,2408  (L  c  917). 
Po  CO,.   HexagonaL  a:b=  1:1,2218  (L  c.  894). 
CoNa,(00J,  +  4H,O.  Monokliii.  a:b:c=  1,2295:1,0958:1 

ab  =  66»  52'  (A.  P.  (3)  XXXV.  460). 
NiK,(C0,),  +  4H,0.  Bhombiacb.  a:b:c=  1:0,6914:0,6707 

(Lc). 
(CnOfl),GO|.    Honoklin.    a:b:c  =  0,7823:0,4036:1 

ab  =  90»3  CP.  M.  (4)  XXVni.  602). 
Ca(CDOB),(CO0,.    MonokliiL    a:b:c  =  0,8476:1,7669:1 

ab  =  87»S6'  (W.  B.  irifTTT  891). 
CaNa,(COJ,  +  3B,0.  MonoUin.  a:b:c=l,5827:2,2665:l 
ab  =  88'e  (A.  P.  (8)  XXXV.  460). 
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PbCOg.Rhombi8ch.a:b:c  =  l:0,7234;0,61(W.B.XXXIX.912). 
üj(NHJ,(CO,),.    Monoldin.    a:b:c  =  1,1412:1,1847:1 

ab  =  80»41'  (A.  P.  m  V.  40;  P.   A. 

SCIX.  275). 

LösangBgescbirindigkeit  and  Dissociation  des 
N  Galciamcarbonats. 

1.  Wenn  aich  Calciumcarbonat  (carrariBcber  Marmor)  in  Salz- 
läore  löst,  ist  die  Gescbwindigkeit  des  Vorgänge  der  Cooceo- 
tration  der  Säore  (Molekülzabl  in  der  Volumeinheit)  propor- 
tional (Bogustd.  B.  B.  IX.  1646).  Nimmt  mau  an,  dass  bei 
tbeilTeiser  Lösung  -des  erstgenannten  Productes  weder  seine 
Oberfläche,  noch  das  Volum  der  Flüssigkeit  sich  ändert,  so 
lässt  sieb  die  ganze  Beaction  durch  eine  Formel  bezeichnen, 
die  in  folgender  Weise  abznleiten  ist:  Wählt  man  V  und  P 
als  Volam  und  anfangs  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Anzahl  von 
Molekülen  Säure,  sind  Y  die  in  einer  bestimmten  Zeit  gebildeten 
Ghlorcalcium-  oder  Kohlensäuremoleküle ,  venu  also  noch 
P  —  2Y  die  Menge  der  ungeänderten  Säure  angiebt,  so 
ist  nach  Bognski: 

d.Y  P-2Y  .,  ,        P  2ct 

_  =  c.—.^^,  somit  l.'pZZYi  =  T' 

Torin  c  den  Einwirkungscoefficienten  bezeichnet.  Bei  Aniren- 
dnng  rerschiedeuer  Säuren  wurde  dieselbe  dem  Molekular- 
gewichte dieser  Verbindungen  umgekehrt  proportional  gefunden 
(Boguski,  Kajander.  B.  B.  X  34). 

2.  Bei  theilweiser  Zersetzung  des  Calciumcarbonats  durch 
Hitze  ergab  sich  aus  den  Beobachtungen  Debray's,  dass  die 
Spannkraft  der  .entwickelten  Kohlensäure  nur  tos  der  Tem- 
peratur, nicht  Tom  Grad  der  Zersetzung  abhängt,  so  lange 
nunentlich  noch  ungeändertes  Carbonat  vorhanden  ist  (C.  r. 
LXIV.  803).  Auf  theoretische  Gründe  wurde  diese  Er- 
scheinung, allgemein  da  wo  ein  fester  Körper  aich  in  ein 
gasförmiges  und  festes  Product  zerlegt,  wenn  wenigstens  Rück- 
bildung des  nrsprünglicben  Productes  möglich  ist,  Eurnckgefuhrt 
TOD  Peslin  (A.  P.  (4)  XXIV,  208),  Horstmann  (A.  C.  GLXX. 
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192),  Lemoine  (A.  P.  (4)  XXVIL  308)  und  Pfaundler  (B.  B. 
XX.  1152).  Am  einfachsten  erscheint  noch  immerhin  Folgendes : 
Im  kohlensauren  Kalk  befinden  sich  bei  gevieser  Temperatur 
im  Gleichgewicht:  unzersetztes  Carbonat,  Eohlensäure  und 
Kalk,  -wovon  die  Menge  in  Moleküle  (1  —  x  and  x)  durch 
folgende  Gleichung  bestimmt  wird: 

(1    -  I)    -    0^, 

worin  V  den  vom  Calciumcarbonat  eingenommenen  Baum  an- 
giebt;  der  EohlenBäuredruck  (-^j  ist  also  innerhalb  des  kohlen- 
sauren Kalks  iiir  jede  Temperatur  bestimmt,  and  so  lange  wird 
Eohlensäure  in  Freiheit  gesetzt  werden,  bis  ihr  Druck  dem- 
jenigen im  kohlensauren  Kalk  gleich  ist 


.Schliesslich  sei  hier  der  methylkohlensaore  Baryt 
erwähnt,  von  Dumas  und  Peligot  aus  einer  Lösung  von 
Bariamozyd  in  Methylalkohol  und  Kohlensäure  erhalten  (A,  P. 
(2)  LXXIV.  5): 

(H,C.OH),  +  BaO  =  (H,C.O).^Ba  +  H,0 

(H,C.O),Ba  +  COj  =  (HjC.O.CO.O)sBa; 

von  Wasser  wird  er  allmälig  unter  Bildung  von  Methylalkohol 

zersetzt.    Methylcarbonat  wurde  beiläufig  erwähnt  (Butlerow, 

Z.  t  Ch.  VL  487). 

Neben  diese  Gruppe ,  worin  sich  der  Kohlenstoff  ganz 
an  Sauerstoff  gebunden  hatte,  stellt  sich  diejönige,  worin  der 
Schwefel  diese  Bolle,  neben  Sauerstoff  oder  allein  ausiiillt 
Es  reihen  sich  hier  Körper  an ,  die  in  folgender  Weise 
Bchematisch  zusammengestellt  sind: 

n.a.  SCO  b.SC(OX).       c.  (XS),CO  4  (XS),C(OX), 

nia.  (xs1'^'°''*  b.(XS),C(OX) 
IV.  ».SCS  b.SC(SX),       c.O(SX), 
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Folgende  ReprSsentantea  können  hier  angeföhrt  werden: 

I.  a.  OCgJ^.    Salomon.  J.  P.  (2)  Vm.  114. 

Nor  befläofig  en^hnt 

n.  a,  KoUenoxysnlfid.  OCS.  Than.  A.  C.  Snppl.  V.  236. 

D.  2,1046  (Rechnung  2,0833). 

Bildet  sich  direct  ans  Eohlenoxrd  nnd  Schwefel  (ThanX 
ebenfallB  ans  Eohlensäare  durch  dasselbe  Agens  (Cossa.  B.  B. 
I.  117). 

Die  Zersetzung  in  Schwefel  and  Eohlenoxyd  erfolgt  schon 
allmälig  in  der  Hitze,  wird  durch  Metalle  (Quecksilber)  be- 
Bchleucigt  (Than);  Oxydation,  sowie  Einwirkung  von  Wasser 
fiihren  es  in  Kohlensäure  um,  während  letrtere  Beaction  durch 
Alkalien  erleichtert  wird: 

OCS  +  H,0  =  000  +  H,a 

Dnrch  Chlor  wird  ebenfiitllB  der  Schwefel  weggenommen,  and 
zwar    unter  Bildung  von  Eohlenosyd    oder  -o^dilorid   nnd 
ChlorBcbwefel  (Emmerling,  I^engyeL  B.  B.  IL  M6): 
OCS  +  2(C10  =  OCCl,  +  SCI,. 

c.  OC(SCH,),  Schmitt,  Glntz.  B.  B.  L  166. 

BeiläoBg  en^hnte  Flüssigkeit    Sp.  169". 

IU.&.  letkirlxanthogenMiiraB  Kall.  SCg^^.  Dumas, 

P^ot  A.  P.  (2)  LXXIV.  6. 
SC.OCH, 

8 
S 
SC.OCH,.    Deeains.  A.  P.  (3)  XX.  504. 

ErTstallinisoher,  bei  gewöbnlioher  Temperatur  schmelzen- 
der Körper,  aus  obigem  rermittelst  Jod  erhalten. 

Hetbylzanthogensaures  Methyl    ^C„„.^.  Zeis«. 

A.  F.  (3)  XX.  121. 

D.  4,266  (RechnoDg  4,212)  (Cahours.  C  r.  XXIIL  821).  Sp. 
154«.  (Zeise.  L  c.)  170-172«'  (Gftboon.  L  c.)  167— lee"  (Salomon. 
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J.  P.   (2)  Vm.    114).  S.   1,17  (Zeise)   1,143   bei  18»  (Cahonre) 
1,17«  bei  Igo  (Salomon). 

Wurde  ans  obigem  Körper  durch  Hitze  erhalten  (Zeiae, 
Cabottrs,  Desains.  1.  c),  von  Salomon  aacb  Termittelst  Jod- 
metbyl  aus  meth^lxantliogensaurem  Kali.  Dnrch  Kalibydrat 
wird  es  gänzUcb  in  kohlensaares  Salz  und  Mercaptan  (Zeise), 

durch  Ealinmmethjlat  in  das  früher  erwähnte  Salz  ( 0  C  ^  ^  ^  1 

umgewandelt  (Salomon).    - 

OzymethantriBalfonsäare.    C,f,f.jj..    Rathke.   B. 
(bUjü), 

B.  UL  85a 

Nur  beiläufig  erwähnt 

IT.  a.  BchwefelkoUeiurtoff  (C  S,).  Lampadias  Gehlen's  n. 
allg.  Jonm.  Chem.  11.  192. 

Physikalische  Beschaffenheit, 

D.  2,67  (Rechonng  2,6158)  (Regnault,  ,3elation,  etc.") 
2,686  bei  8»,  5;  2,68  bei  35",  9  (Herwig.  P.  A.  CXXXVH.  19. 
592);  Horstmann  iand  die  Zahl  ebenfalls  etwas  za  hoch 
(A.  C.  SappL  VL  51).  Das  Verhalten  dem  Druck  gegenüber 
gab  Herwig  dnrch  die  Formel  (L  c.  und  P.  A.  GXLL  83; 
CXlYn.  161); 

-^^  =  0,0695/273  +  t. 
P.  T, 

Die  Bpeci£  Wärme  &nd  Begnanlt  auf  0,1575  (C.  r.  XXXVL 
676).  Ueber  das  Spectmm:  Siehe  Vogel  B.  B.  VUI.  96 ;  über 
die  (Gemische  Wirkung  desselben  Riche,  Bardy.  C.  r.  T.TTlfR. 
238.  Brechungeooäf&cient  C.1,001502;  El,001698;  Gl,001626 
(Crouillebois.  A.  P.  (4)  XX.  136). 

Die  Fläasigkeit  siedet  bei  460,  2  (Regnault  1.  c)  47",  9 
bei  0,7658  Mr.  (Pierre.  A.  P.  (3)  XV.  325);  46",  2  bei  0,769 
Mr.  (Andrews.  Chem.  Soc  J.  i  27);  46»  (Kopp.  A.  C.  XCIV. 
287);  47",  7  bei  0,7455  Mr.  (Hagen.  P.  A.  CIXXXI.  117)  (siehe 
aocb  Magnos.  P.  A.  C!XIL  408).    Kritische  Temperatur  276" 
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(ArenariaB.  P.  A.  CLL  303).  Die  Dampfspannung  (F)  varde 
Ton  Regnanlt  bestiinmt  (C.  r.  XXXIX,  301,  345,  397)  und  Ton 
Bankine  dnrch  folgende  Fonnel  interpolirt: 

IJP  =  6,899  -  :     " 


273  +  t        (273  +  t)" 
worin  L  B  =  3,0620049;   L  C  =  4,7078426   (P.   M.   (4)  VUI. 
530);  Regnanlt  selbst  gab  (Relation,  etc.): 

l.F  =  5,401162  —  3,4405663  o'  +  »  —  0,285738  f*" 
worin  l.a  =  1,997628;  1.^  =  1,9911997.  Die  latente  Dampf- 
wärme  fand  Andrews  (1.  c.)  bei  gewöhnlichem  Druck  86,7; 
Begnault  bei  Tcrschiedenen  Siedetemperaturen:  90  -(-  0,146t 
-  0,004123t«.  S.  1,2931  (Pierre.  A.  P.  (3)  XV.  325);  1,29 
(1— 0,00198t)  (Frankenheim.  P.  A  LXXn.  204);  1,26394  bei 
20"  (Haagen.  P.  A.  CXXXI.  117);  1,29366  — 0,001606t  (Willlner. 
P.  A.  OXXXIIL  1);  1,2666  bei  16'',06  (Winkelmann.  P.  A.  CL. 
592).  Den  Ausdehnungscoefficienten  fand  Müncke  0,0011256906 
+  0,0(,)1716t  +  0,0(,)12t»;  Pierre  0,0011398038  +  0,0(„lS706t 
+  0,0,„191 1'  (A  P.  (3)  XV.  326);  Hirn  0,0011680659  + 
0,0(,)16489t— 0,0(,)8t'  (A  P.  (4)  X  32).  (Siehe  auch  obige 
Angaben  von  Franhenheim  und  Wüllner.)  Die  Bpecifische 
Wärme  fand  Regnanlt;  0,2362314  +  0,00016286261  (1.  c).  Hirn: 
0,22957866  +  0,0003323472t-0,0„|2151t'+0,0,„8t'  (A  P.  (4) 
X.  32,  90);  Winkelmann:  0,2575  +  0,000182 1  (P.  A.  CL.  692) 
0,2455  (14"— 29",5)  (SchuUer.  P.  A.  Erg.  Bd.  V.  116).  Die 
Brechungeindex  fanden  Dale,  Gladstone:  C  1,6209;  F  1,6654  (15<^ 
(P.  T.  1868.  887);  Haagen:  Al,61736;  Bl,65234;  61,67482 
(20")  (P.  A.  CXXXI.  117;  siehe  auch  Rnlherford.  Fresenina 
Zeilachritt.  V.  331);  Wüllner:  Al,634066  — 0,00078t;  81,669076 
—0,00082t;  01,692149- 0,00085t(l.c);  Cronillebois:  Bl,6175; 
Cl,6212;  Dl,6301;  Bl,6435;  Fl,6535;  01,6797;  Hl,704  (A.  P- 
(4)  XX.  129).  ZuBammendrückbarkeit  0,0(4)625  bei  14'>(Amaur7, 
Descamps.  C.  r.  LXVIIL  1664);  0,0(,)98  bei  8"  (Cailletet  C.  r. 
LXXT.  77).  Capillarrerbalten:  siehe  Frankenheim.  P.  A.  LXXIT. 
178;  Simon  A.  P.  (3)  XXXH.  6. 
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Chemisches  Verhalteu. 

1.  In  erster  Linie  stellt  sich  hier  das  Verhalten  des  Schwefel- 
kohlenstoffe  einigea  Körpern  gegenüber,  die  sich  mit  ihm  mischen 
oder  in  ihm  lösen.  In  dieser  Hinsicht  untersuchten  Bussy,  Buignet 
die  Beziehung  zum  Chloroform  (A.  P.  (4)  IV.  5;  Cr.  LXTV. 
330);  die  Mischung  findet  unter  AVärmebindung  statt,  beim 
Zusammenbringen  gleicher  Theile  sank  die  Temperatur  von 
21,6*  auf  16,6",  was  für  50  Gramm  Ton  jeder  Substanz  eine 
'Wärmemenge  von  0,14129  Cfdorien  ausmacht ;  dieselben 
Forscher  fanden  beim  Zusammenbringen  eine  Volumzunahme 
(Vioto)  ^"^^  ^^^  Wärmecapacität  der  Mischung  geringer  als 
die  berechnete  Zahl  i  Schäller  fand  dagegen  bei  mehreren  Ver- 
suchen nahezu  Gleichheit  der  beiden  Werthe  (P.  Ä.  Erg.  Bd. 
V.  116,  192).  Aebnliche  Bestimmungen  führte  Magnus  für  die 
Lösungen  TOn  Schwefel,  Jod,  Brom  und  Phosphor  in  Schwefel- 
kohlenstoff aus  (N.  arch.  ph.  nat  XXXIX.  217). 

Id  zweiter  Linie  stellt  sich  das  Verhalten  des  in  Bede 
stehenden  Körpers  dem  Wasser  g^enüber.  Darin  als 
Flüssigkeit  kaum  lösUch  (Sestini.  Gazz.  Chim.  it  1871.  473); 
scheint  es  sich  in  Dampfform  damit  zu  verbinden;  Berthelot 
äusserte  sich  zaerst  in  dieser  Richtung  (A.  P.  (3)  XLVI.  490) 
und  betrachtete  die  bei  freier  Verdunstung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs an  feuchter  Luft  entstehenden  Krystalle  als  ein  Hydrat, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  2(GS2)3{HiO)  sähe  kam. 
Duclauz  fand  jedoch  für  den  in  ähnlicher  Weise  entstehenden 
Körper  (C.  r.  LXIV.  1099)  etwa  die  Verhältnisse  2(CS,)(H,0); 
die  Verbindung  zerEel  bei  —  3"  in  flüssigen  Schwefelkohlenstoff 
und  Eiskrystalle.  Wartha  meinte,  in  Hinsicht  auf  die  TJeber- 
einstimmiing  mit  Kohlendiozyd ,  dass  hier  möglicherweise 
fester  Schwefelkohlenstoff  vorlag  (B.  B.  III.  80);  die  hierüber 
mit  Ballo  geführte  Discussion  scheint  darauf  hinaus  zu  kommen, 
dass  genannter  Körper  bei  den  bis  jetzt  erreii^ten  niederen 
Temperaturen  nicht  fest  wird  und  dass  in  feuchter  Luft  neben- 
einander zwei  Vorgänge  stattfinden  können,  Bildung  von  Eis 
oder   festem  Hydrat;    die  Möglichkeit  der  gegenseitigen  Be- 

Do,l,.cdbyCoOglc 


186  Carbonderirste,  (B)G. 

rfihmng  (in  Dampfform)  erleichtert  das  Entstehen  des  1 
Körpers.  (Siehe  Wartha.  B.  B.  IV.  180;  BaUo.  IV.  118,  294.) 
Aach  mit  Schwefelwassaretoff  hat  Schtitzenberger  bei  niederer 
Temperator  eine  feste  Verbindung  erhalten  (8.  C.  XXV.  146). 

2.  Als  Bildongsweise  kommt  hier  nnr  die  ans  den  Ele- 
menten in  Betracht  (I^ampadias.  L  c.),  welche  in  hoher  Teon- 
peratur  anier  Wärmeabsorption  vor  sich  geht  (Farre,  Silbermann. 
C.  r.  XXZI.  823;  Berthelot  C.  r.  LXVH  1261).  Vielleicht  er- 
hielt aach  Eolbe  Schwefelkohlenetoff  aus  Cblorkohlenstoff  and 
Schvefelvasserstoff  (A.  C.  UV.  147). 

3.  Zahlreiche  Umwandlongen  sind  dagegen  hierzu  erwähnen: 
a.  Zersetzung  des  Schvefelkohlenstofb  an  nnd  fär  sich.  -Ganx 

in  UebereinstimmuDg  mit  der  Wärmeaibsorption,  welche  bei  seiner 
Bildung  TOr  sich  geht ,  ist  die  leichte  Zersetzbarkeit  des 
Schwefelkohlenstoffs.  Durch  das  Sonnenlioht  wird  dieselbe 
herbeigefohrt,  wobei  ein  bis  jetzt  nicht  eingehend  studirter 
fester  Körper  auftritt  Low  beobachtete  bei  Gegenwart  von 
Wasser  die  Bildung  von  Schwefel  und  Ameisensäure,  welche 
an  einen  Vorgang  folgender  Art  denken  läset  (SiU.  Am.  J.  (3) 
XLVL  863): 

(1)  scäs  sc  +  s 

(2)(H,0).  +  SO  =  H,8  +  OC^^. 

Ob  der  feste  Körper  vielleiclit  ein  Condensationsprodnct  der  un- 
gwättigten  Verbindung  SO  ist,  lässt  sich  bis  jetzt  nicht  ent- 
scheiden (Sidot  C.  r.  LXXIV.  180;  Sestini.  Oazz.  Chim.  it 
1871.  473). 

Aach  durch  Hitze  wird  die  Zersetzung  herbeigeführt,  nnd 
zwar  bei  derselben  Temperatur,  bei  welcher  die  Bildnng 
des  3chwefelkobleneto&  Tor  sich  geht  (Berthelot  C.  r. 
LXVn.  12&1;  Stein.  J.  P.  CVI.  316);  Baadrimont  meint,  daae 
sich  hierbei  zuerst  als  Zwischenstadium  der  Körper  CS  bildet 
(C.  r.  XLIV.  1000);  nach  Berthelot  (Inst  1859.  363),  PlaT&ir 
(Chem.  Soc.  J.  (1)  XUL  248),  Buff  and  Hofinann  (A  C.  CXHL 
129)  findet  jedoch  sogleich  Zerfiülen  in  die  Elemente  statt, 
sogar  konnte  Bathke  ana  der  Verbindung  SC (71t  durch  Metalle 
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lein  dem  Baadrimont'scheii  Körper  entsprechendes  Prodact  er- 
halten (A.  C.  CLXyn.  19fi).  Dnrcli  MetaUe  wird  eelbst- 
Terstäodlich  diese  in  Folge  der  Neabildang  beschrankte  Zer- 
Bstning  bescbleonigt  (Fremy;  Bd£  Hofinann.  L  c). 

Auch  der  galranische  Strom  führt  ohne  Zvischenbildimg 
Ton  GS  ZersetKong  in  die  Elemente  herbei  (Lionnet.  C*  r. 
LXni.  213),  während  der  elektrische  Fimken  Bildung  Ton  CS 
nicht  veranlasst  (Hofinann.  B.  B.'  IV.  243). 

b.  Reduction  des  Scbwefelkohlenstofib.  Die  Leichtigkeit,  iromit 
■ich  im  Schwefelkohlenstoff  die  beiden  Elemente  loslösen,  be- 
fähigt den  Körper  in  den  meist  verschiedenen  Bichtongrai, 
Umwandlungen   zn  erlöden.    Das  erste  der  Ameisensäure  eai- 

spredieode  Beductionsprodnct:  SC„      scheint  bis  jetzt  nicht 

erhalten  (siehe  Guignet.  S.  C.  1861.  ni;  Lövig.  J.  P.  LXXTTt. 
441;  Low.  Ghem.  News.  XIH  229;  S.  G.  1867.  90);  das  zweite: 
SCH,  bekam  Grirard  vermittelst  Zink  and  Schwefelsäure  (C.  r. 
XUn.  396);  gänzliche  Snbstitation  des  Schwefels  durch  Wasser- 
stoff erzielte  Bertfaelot  dnrch  Jodwasserstoff,  ebenflEtUs  durch 
Sdiwefelwasserstoff  und  Metalle  (A.  P.  (3)  LDL  69);  auch 
Phosphorwassorstoff  and  Kupfer,  Wasser  und  Eisen  können 
Methanbildung  herbeiführen  (Schiel  A.  C.  CIV.  233). 

c.  Chlor  vermag  den  Schwefel  in  seiner  Verbindnng 
mit  Kohlenstoff  zn  ersetzen ,  Kolbe  erhielt  vermittelst 
Chlor  daraus  Chlorkohlenstoff  (A.  C.  XLV.  43;  UV.  147); 
Hofmann  dnrch  Antimonohloiid  (auch  Husemann.  A.  C.  CXVIL 
329),  und  Fbosphorchlorid  (A.  C.  CX V.  1 64 ;  aach  Bathke.  Zeitschr.' 
£  Ch.  1870.  67);  Weber  schliesslich  benatzte  Chloijod  (BerL 
Acad.  1666.  348;  anch  Hannay.  Chem.  News.  XXVIIL  254). 
Nach  Kolbe  wird  dorch  Chlor  auch  das  Zwischenproduct  SCCS, 
ertialtrai  (1.  c.),  während  Bathke  es  auf  diese  Weise  nicht 
bekun  (A.  C.  CLXVIL  195);  viebnehr  entstehen  dabei 
nach  ihm  das  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  nicht  er- 
haltene dritte  Glied,  Perohlormethylmercaptao  C1,CSCI  and 
ein  Zwischenproduct  (CliCSa)iS  (B.  B.  m.  858;  V.  799). 
Betbeilist  rieb  mcb  Wasser  an  der  Beaction,  so  entst^t  das 
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Oxydationsproduct  Per£hloimethylsalfonchloiid    Gl,  C .  S  0|  Cl 
(Kolbe.  l.  c). 

la  gleicher  Weise  virkt  Brom.  Ad  nud  für  sieb,  oder 
bei  Anwesenheit  von  Jod,  Bromantimon  nud  andern  Bromiden, 
fuhrt  es  zur  Bildung  von  Bromkoblenstoff  (Bolas,  Groves. 
Chem.  Soc.  J.  (2)  Vffl.  161;  IX.  778),  betheüigt  auch  Waaeer 
sich,  so  entsteht,  wie  oben,  das  Ferbrommethylsnlfonbromid 
(Berthelot  A.  C.  (3)  LIU.  145). 

d.  Ebenso  leicht  lässt  sich  der  Schwefel  theÜweise  oder  ganz 
durch  Sauerstoff  ersetzen,  wobei  Bildung  Ton  EoblenoxysulBd 
and  -dioxyd  stattfindet;  elfteres  erzielten  Dewar,  Cranston 
dnrch  das  Chlorid  SO, HCl  (Chem.  News.  XX.  174),  Armstrong 
durch  Scbwefeltrioxyd  (B.  B.  II.  712),  letzteres  wird  diirdi 
Sauerstoff  und  die  meist  verschiedenen  SauerstoSVerbindnngen 
vermittelt  Directe  Verbrennung,  welche  schon  bei  verbältniss- 
mässig  niederer  Temperatur  eintritt  (Berthelot.  A.  C  (3)  XLIX. 
486)  erzeugt  pro  Gramm  3400,4  Cal, ,  die  Summe  der  Elemente 
3145,3,  woraus  sich  die  Bildung  des  Körpers  unter  Wärme- 
aluorption,  die  leichte  Zersetzung  und  die  Fähigkeit  zu  den 
zahllosen  Umwandlungen,  wodurch  es  znm  Ausgangspunkt  der 
Synthese  in  verschiedenen  Richtungen  gewählt  vrorde,  erklärt 
(Favre,  Silhermann.  C.  r.  XXII.  823 ;  Berthelot  C.  r.  LXVn. 
1261).  Wasser,  die  meist  verschiedenen  Oxyde,  die  meisten 
Saueratofisalze  wandeln  ihn  ebenfalls  in  Kohlendiozyd  um 
(Schlagdenhanffen.  J.  Pharm.  (3)  XXXIX.  401;  XXXIV.  175; 
Fremy.  C.  r.  XXXV.  27;  Cloez,  Guignet.  C.  r.  XLVI.  1110; 
Brodie.  P.  A.  CXXI.  372;  MüUer.  P.  A.  CXXVH.  404);  gleiches 
erfährt  er  onter  Einwirkung  der  meisten  Oxydationsmittel 
(1.  c.).  Hier  sei  noch  die  tbeilweise  Substitution  des  Sohwefeb 
durch  Chlor  und  durch  SaaerstofiF  unter  Bildung  von  Kohlen- 
oxychlorid  erwähnt,  welche  Reaction  Schützenherger  vermittelst 
Cnterchlorigsänreanfaydrid  ausführte  (B.  B.  II.  219): 

CS,  +  3CI,0  =  OCCl,  +  2S0C1,. 

e.  Schliesslich  sei  hier  noch  die  Verhindnng  von  Sohwefel- 
kohlenstoff  mit  Trimetbylphosphin  (Cahoors,  Hofinaan.  A.  P. 
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(3)  LI.  35)  angefahrt,  sowie  diejeniga,  welche  aus  eretereiu 
Körper  durch  Salpetersäure  (yielleicht  den  Bleikammerkrystallen 
ähnlich,  Tiffereau.  C.  r.  XXXIX.  692)  und  durch  Schwefel- 
trioxyd  entsteht  (Geuther.  A.  C.  CIX.  71),  wiewohl  Sestini  die 
Existenz  der  letzteren  anzweifelt  (S.  C.  (2)  X.  226). 

IV.  b.  An  den  Schwefelkohlenstoff  reiht  sich  die  Gruppe  vom 
Gesanuntsymbol :  SC(SX),,  somit  die  SnlfoesTbonate  (Handw. 
Buch.  632;  Gelis.  J.  Pharm.  (3)  XXXIX.  95).  Davon  sei  hier 
nur  angeführt,  dass  sie  sidi  sämmtlicb  aus  Schwefelkohlenstoff 
und  Sulfiden  bilden,  nach  der  Gleichung: 

SCS  +  SMj  =  SC(SM)a. 

Die  Entstehung   des  Ealiumsalzes  vermittelst  Kali  wird 
durch  vorhergehende  Bildung  von  Schwefelkalium  bedingt: 
SCS  +  (KOH),  =  OG(OK),  +  (SK,),  +  aH^O. 

Die  Zersetzung  in  der  Hitze  fuhrt  zur  Bildung  von  Kohlen- 
stoff oder  dessen  Schwefelverbindung,  je  nachdem  das  Metall 
fähig  ist,  mehrere  Schwefelatome  zu  binden  oder  nur  als  Mono- 
Bulfid  auftreten  kann,  Wichtig  ist  die  Existenz  der  diesen 
Salzen  entsprechenden  Säure  SC(SH)3  gegenüber  dem  sofortigen 
Zerfallen  des  Kohlensäurehy drats  und  die  leichte  Zersetzbarkeit 
der  Verbindung  von  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff.  Besonderer 
Nachdruck  sei  hier  gelegt  auf  die  ausgeprägte  Neigung  der 
Wasserstoffatome  dieser  Säure,  sich  Schwermetallen  anzulegen, 
wodurch  sie  sammtliche  Salze  der  letzteren  zersetzt.  Sämmt- 
liche  Sulfocarbonate  habeo  die  Fähigkeit  der  letzten  Verbindung, 
Schwefel  in  Sauerstoff  umzutauschen,  beibehalten;  Oxydation, 
auch  Einwirkung  von  Wasser  führt  diese  Umwandlung  herbei. 
*  Methylaulfocarbonat  SC(SCH,),.  Cahours.  A.  P.  (3) 
XIX.  163. 

D.  4,662  (Rechnung  4,776)  Sp.  200—205".  S.  1,159  bei  18". 
Bildet  sich  ans  KaUnmsnlfocarbonat  und  methylschwefel- 
saurem Kalk.  Mit  Brom  und  Chlor  entstehen  nach  Cahours 
Substitutionsprodncte,  nach  Bohrend  (A.  0.  CXXVUI.  333)  findet 
dabei  im  ersten  Falle  Addition   statt  unter  Bildung  etwa  von 
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Hethylensalfocarbonat  SCqCH,  (Hnsemaan.  A.  G 
CXXVL  269). 

Bildet  sidi  ans  Natritunsiilfocarboiiat  Tennittdst  Jod- 
methylen, dorch  Oxydation  wird  es  in  Hethylendisolfonsänre 
übergeführt. 

IV.  c  In  dritter  Linie  stellt  sich  die  Gruppe  vom  Gesammt- 
symbol:  C(SX)«;  davon  nur  die  Verbindong  HSC(SO,H)„ 
deren  Natriomsalz  Albrecbt  erhielt  (B.  B.  lUL  858)  Tennittelst 
Kohlensolfocblorid,  PercUormethylmercaptan  nnd  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Natriomsolfid  nach  den  Gleicbnngen : 

0)a.  Ol,  CS  +  2(Na,S0,)  =  2ClNa  +  (NaSO,),CS 
b.(NaSO,),CS+Na,SO,  =  (NaSO,),CSNa 

(2)  a.  CljCSCI  +  3(Na,S0,)  =  SClNa  +  (NaS0,),08Cl 
b.  (NaSO^CSa  +  H,0  +  Na,SO,  =  (NaSO,),  CSE 

+  CIH  +  Na,S04 

(3)  a.  SC8  +  2(Na,S0,)  =  2SNa,  +  (NaSO^CS 
b.  Siehe  (l)b. 

Durch  Brom  wird  in  wäasriger  Lösung  Oxydation  sn 
O^metbantrisulfonsäDre  veranlasst. 

Die  Reihe  der  Derivate,  worin  sich  der  Kohlenstoff  g&nxlioh 
an  zweiatomige  Elemente  angelegt  hat,  schüeset  sich  mit  kurzer 
Anfnhning  des  KohleiiBtoffiMlenldg  (C  Se^  dessen  Bildung  Rathke 
bd  Einwirkung  von  Selenphoaphor  nnd  -Wasserstoff  auf  Cblor- 
koblenstoff  beobachtete  (A.  G.  GLIL  181). 


C.  Derivate  C(R),  worin  sich  der  Kohlenstoff 
theilweise  oder  ganz  dreiatomigen  Elementen 
angelegt  hat  Diese  Gruppe  zerfällt  in  drei 
Unterabtheilungen,  schematiscb  in  folgender  Weise 
bezeichnet: 
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L  (K)  s  C  —  (nS), 
ILa.(fi)  =  C  =  (Ni)imdb.  (fi)  =  C  =  (N^)„ 

ULa-CÄ)  —  C  =N,b.(R)  — C^*^5iindc.(fe)  — C  =  CNit),, 
-(NX) 

IV.a.  C^^«,b.C=(Ni),,cC~  ^**  aDdd.C=(Ni),. 

L  In  erster  Linie  stellt  sieb  also  die  Gruppe  vom 
Gesaiamtarnibol  ^)  =  C  — (NX),  diejenige,  worin  der 
Kohlenstoff  einfach  an  trivalente  Elemente  gebenden  ist 

Der  Uebersicht  wegen  wird  dieselbe  in  zwei  Tbeile  getrennt 
werden,  je  nacbdem  der  KoUenstofiF  mit  seinen  drei  übrigen 
Affinitäten  an  mono-,  oder  an  biTaleote  Elemokte  gebunden  ist. 

a.  Znerst  also  die  Reibe  €1.0  —  (n£). 

CUorplkrlB  (Cl,  C  .  N  0,).  Stenbonse.  P.  M.  (S) 
ItXXTTT    68. 

PbfBikaliscbe  Beschaffenheit 

Sp.  120»  (Stenbonse);  112"  (Hoj&nann.  A.  C.  CXXXIX.  107); 
1120,8  bei  0,743  Vi.  (Goasa.  Gazz.  Chim.  it  1672.  161).  8. 
1,6657  (Stenbonse);  1,678  bei  d«.  Brechnngsindex:  A  1,4616; 
D  1,4679;   H  1,4876   (Gladatone.  Cbem.   Soa  J.  (2)  vm.  101). 

Chemisches  Verhalten. 
Bildet  sieb  dnrcb  Nitrirang  des  Chloroforms:  Mills  erhielt 
es  daraus  durch  concentrirte  Salpetersänre  (Ghem.  Soa  J.  (2) 
IX.  641);  Cossa  (l.  c)  vermittelst  SalpeterscbwefelBänre.  Die 
Angaben  von  Eeknl^  (A.  C.  GVL  144)  und  Priestley  (Cbem. 
News,  IX.  8),  wonach  Uethylalkohol  im  Stande  ist,  einerseits 
durch  Ktdinmnitrat  und  SaLesäare,  anderseits  durch  Salpeter- 
sSnre  und  Chlorkalk,  CblorpikriQ  zu  liefern,  haben  an  Wahr- 
scheinlichkeit rerloren,  seitdem  nachgeinesen  wurde,  dass  reiner 
Methylalkohol  zur  Chloroformbildungonfäliig  ist,  yielmehr  ist  hier 
aas  Nebmprodncten  Chloroform  entatuiden,  und  nacbträgUch 
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nitrirt  worden,  Friestley  erhielt  sogar  auch  in  obiger  Reaction 
den  erstgenannten  Körper. 

Der  Nitrirnng  des  ChloroformB  stellt  sich  die  GbloriruDg 
des  Nitromethans  zur  Seite,  welche  T^cberniak  Termittelst 
Chlorkalk  oder  Chlor  herbeiführte  (S.  C.  XXIV.  378).  Die 
RednctioD  des  Chlorpikrins  wurde  von  Creisse  (A.  C.  CIX.  282) 
bewirkt,  der  beim  Gebrauch  vom  Wasserstoff  in  stat.  nasc. 
(Eisen  und  Essigsäure,  Eisenoxjdulbydrat)  Methylamin  erhielt; 
Hills  bewirkte  vermittelst  Jodwasserstoff  gänzliches  Zerfallen 
in  Anunon  (Cbem.  Soc  J.  (2)  IL  153),  übereinstimmend  mit 
der  früher  angeßibrten  Zerlegung  des  Methylamins  durch 
dasselbe  Agens.  Es  bildete  sich  dabei  ebenfalls  Kohlensäure, 
wohl  nach  der  Gleichung: 

CljC.NO,  +  2H,0  =  (CIH),  +  CO,  +  NO,a 

St«ahouse  hatte  auch  vermittelst  Kali  Chlorkalium  und 
Nitrit  erbalten,  während  Basset  durch  Kaliumacetat  ebenfaUs 
kohlensaures  Salz  bekam  (Chem.  Soc.  J.  (2)  III.  31). 

Die  Einwirkung  von  Sulfiten  lieferte  Geisse  (L  c.)  ein 
nicht  näher  untersuchtes  chlor-  und  schwefelhaltiges  Salz, 
Rathke  (A.  0.  CLXL  U9)  erhielt  dabei  die  Nitromethandisul- 
fbnsäure: 

CljC(NO,)  +  3(80, K,)  +  H,0  =  HC(NO,)  (SO,K), 
+  2KC1  +  HCl  +  SO.K,. 

Die  Einwirkung  von  Schwefelammon  wurde  von  Cossa 
(I.  c.)  jedoch  nicht  eingebend  untersucht 

ChlorbrompilEriB  Gl  Br,  C  (N  0,).  Tschemiak.  B.  B. 
Vm.  608. 

S.  2,421  bei  15"-  Durch  Einwirkung  von  Brom  und  Kali 
auf  Chlornitromethan  erhalten. 

BrompUcrln.    Br,C(N03).    Stenhouse.  P.  M.  (4)  VIIL  36. 

8.  2,811  bei  12"  6.  Sm.  10''25.  Brecbungsindei:  D  1,57 
bei  20*  (Groves.  Chem.  Soc.  J.  (2)  VIII.  153). 

Bildet  sich  vermittelst  Brom  und  Kali  ans  Dibromoiiro- 
methan  (Meyer.  B.  B.  VII.  918). 
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Nor  im  luftleeren  Bamne  onzereetzt  Öäclitig  vird  es  dordi 
freie  Erwärmung  anter  Bildung  von  Brom,  Stickstoffoxyd,  Kohlen- 
Bänre  and  Bromkohlenstoff  zerstört;  letzterer  Körper  entsteht 
auch  durch  Einirirknng  des  Broms  an  and  für  sich  anter 
gleichzeitiger  Bildung  tod  Stickstoffozyd  (ßolas,  Groves.  Ghem. 
Soc  J.  (2)  Vm.  161 ;  IX.  773). 

Eb  zählen  zu  dieser  Gruppe  noch  einige  nicht  eingehend 
untersnchte  MetalldenTate  des  zweifach  faalogenisirten  Nitaro- 
methans(dieBbezügUcfaeLiteraturangaheD  sind  bei  letztgenannten 
Körpern  angeführt). 

Die  Nitrogmppe,  welche  die  negative  Natur  eeiner  Elemente 
dem  Kohlenstoff  überträgt  und  dem  Xitromethan  dadurch  das 
Yerhalten  einer  schwachen  Base  mittheilt,  spielt  in  den  Körpern 
vie  Chlorpiloin  scheinbar  eine  andere  Bolla  Sämmtlioher 
Wasserstoff  ist  darin  ersetzt  und  somit  der  Charakter  einer 
Säore  verloren  gegangen. 

ß.  Den  Verbindongen  rom  Gesammtsjmbol  (2.  N)  —  G  =  (B), 
worin  die  Gruppe  Ö^)  von  drei  Univalenten  Elementen  ge- 
bildet wurde,  schliesst  edch  die  Reihe  der  Körper  an,  worin  die 
drei  nicht  vom  Stickstoff  gesättigten  Kohlenstoffitffinitäten  sich 
theilweise  oder  ganz  bivalenten  Elementen  angelegt  haben; 
nur  von  den  letzteren  können  Bepräsentanten  angeführt  werden: 
CNH. 


1.  OC"^.    Cu-bamlnatc 


a.  0C|^^„.     Garbaminsaures    Ammon.     Davy.  Handw. 

Buch.  IV.  474. 

Fester  Körper,  der  aus  Kohlendiox}rd  nnd  Ammon  (ancfa 
ans  snlfaminsauTem  Ammon  nnd  Natriumcarbonat  in  der 
Hitze,  wobei  wohl  zuerst  Bildung  der  angeführten  Producte 
stattfindet)  entsteht  (Davy;  Basarow.  J.  P.  I.  283): 

OCO  +  2NH.  =  OG^^g^. 

Divers  erhielt  ihn  durch  wasserentziehende  Mittel,  wie  con- 
centrirtes   Ammon,    Ghlorcalciam,    Kalinmcarbonat,    Alkohol 
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and   ErwärmuDg,    aus   Ammonituncarbonat   (Cliem.    Soc   J. 
XXin.  171); 

Wasser,  io  dem  sich  l'/i  Tlieile  lösen  (Divers),  bewirkt 
eine  allmäTige  Umwandlong  in  Carbonat,  dessen  Bildung  durch 
CUorcalciom,  womit  sofort  kein  kohlensaurer  Kalk  entsteht, 
erkannt  wird. 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerfallt  das  Ammo- 
oiamcarbonat  theilweise  in  Eohlenaäore  und  Ammon,  deren 
Druck  bei  60°  demjenigen  der  Atmosphäre  gledcb  ist  (Dayj, 
Divers.  L  c);  genau  wurde  diese  Zersetzong  von  Naumann 
und  Horstmann  verfolgt  Während  schon  Rose  (P.  A.  XL  VI. 
353)  und  Bineau  (A.  P.  (2)  LXVU;  LXVUI.  416)  fanden,  dass 
die  Dampfdichte  über  den  sogenannten  Siedepunkt  deijenigen 
einer  Mischung  von  Kohlenaäure  und  Ammon  gleich  ist,  stodirte 
Naumann  (A,  C.  CLX.  1.)  diese  Zersetzung  eingehender,  und 
gelangte  zu  folgenden  Kesaltaten: 

1.  Das  Ammoniumcarbaminat  existirt  auch  bei  37°  nicht  in 
Dampfform. 

2.  Die  gebildeten  gasförmigen  Zersetzungsprodnote  des 
festen  Salzes  üben  in  jeder  Temperatur  einen  bestimmten 
Maximaldruck  (p)  aus,  welcher  mit  der  Wärmezunahme  steigt, 
ganz  wie  der  Dampfdruck  eines  flfisB^en  Körpers,  und  siäi 
demnach  durch  die  Formel: 

l.p  =  ft  +  b«'  +  c/J* 

auf  die  Temperatur  (t)  beziehen  lässi 

3.  Die  Zeit,  welche  bei  Temperatnrändonmg  zum  Erreichen 
des  Greuzznstandes  erforderlich,  ist  bedeutend  (öfters  mehrere 
Tage);  der  Vorgang  wird  durch  die  Grösse  der  zur  Aus- 
scheidung des  festen  Körpers  nöthigen  Oberfläche  beschleunigt, 
gleichen  Erfolg  hat  niedere  Tonperatur. 

4.  Die  Geschwindigkeit  der  Reaction  wächst  mit  dem 
Unterschied  Ewisohen  erreiditem  and  erreichbarnn  Zngtand. 
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Theilweise  lassen  sich  diese  Resultate  auf  die.  beim  Cal- 
ciiuacarbonat  gegebenea  Betrachtongea  zurückfuhren.  In 
Hinsicht  der  bedeutenden  Zeit,  welche  in  diesem  Falle,  wie  auch 
ZOT  PolTinerisatioa  des  Methjlaldehy da ,  erforderlich  ist  and 
vorin  Wichelbaus  und  Naumann  (B.  B.  II.  162,  302,  IIL  684) 
den  Beweis  für  eine  stattfindende  Ätombindnng  sahen,  sei 
hier  bemerkt,  dass  es  nur  ein  neues  Beispiel  der  schon  an- 
geführten Trägheil  ist,  womit  speciell  die  Bindung  des  Kohlen- 
eboSa  an  andere  Elemente  vor  sich  gebt;  in  Reactioneo  zwischen 
anorganischen  Körpern,  wie  bei  der  Salzbildung,  findet  ja  die 
Ätombindnng  fast  momentan  statt. 

Horstmann  (A.  G.  OLXXX.  VIL  48)  hat  seinerseits  die 
Lösung  eines  Problems  verancht,  das  in  diesem  Falle  von  der 
Gasform  beider  Zersetzimgsproducte,  wodurch  der  hier  be- 
trachtete DissociationsTorgang  scharf  von  denjjenigen  beim 
Calciumcarbonat  unterschieden  ist,  bedingt  wird.  Es  galt  die 
Wirkung  von  äbeiBchüssiger  Kohlensäure  oder  Ammon  auf  die 
Grösse  des  Maximaldrucks.  Da  sich  die  erhaltenen  Resultate 
mathematisch  entwickeln  lassen,  sei  hier  nur  auf  diese  Seite 
der  Untersuchung  Nachdruck  gelegt: 

Wie  Naumann  nachwies,  entspricht  jede  Temperatur  einem 
bestimmten  Maximaldruck,  das  heisst  einer  bestimmten  Bildungs- 
gescbwindi^keit  (S)  in  der  Raomeinheit.  Sind  beim  Gleich- 
gewicht darin  von  Kohlensäure  und  Ammon  in  Molekülzahlen 
resp.  1  und  2  vorhanden,  so  ist  diese  Bildungsgescbwindigkeit, 
früheren  Betrachtungen  entsprechend,  durch  folgende  Formel 
m  geben: 

i  =  c.1.2" 
worin  c  eine  von  der  Temperatur  bedingte  Constanta  bezeichnet 
Der  Druck  I&sst  sich  in  diesem  Falle  durch  3  (der  Gesammt- 
zahl  der  Moleküle  in  der  Baumeinheit)  angeben.  Wird  jetzt 
Ammon  (t.  B,  p  Molekülen  in  der  Banmeinheit)  zugesetet,  so 
findet  Bildung  von  beispielsweise  q  Molekülui  des  Carbuninats 
statt,  bis  die  Bildungsgeschwindigkeit  davon  der  früheren  ent- 
qoicbt,  also: 

i  x=  c.(l  _  q)  (2  -H  p  -  2q)». 
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Der  Dmck  ist  in  diesem  Falle: 

P,   =  (1  -  q)  +  (2  +  p  -  2q)  =  3  +  p  -  3q, 

bei  Zusatz  von  p  Eoblensäaremolekülaii  nnd  enteprechender 

Bildung  von  Garbaminat  (r)  erhält  man  folgende  Gleicbongen : 

S  =  c.(l  +  p  —  r)(2  -  2r)'         P,  =  3  +  p  -  3r. 

Kurz  laset  sich  dies  folgendermaasaen  fassen: 

1.  Normaler  Fall: 
P  =  3, 

2.  Ämmonüberschnss  (p): 

P,  =P+p-3q,  worin  (1  -  q)(2  +  p  —  2  q)»  =  4, 

3.  Koblensäoreüberschuss  (p): 

P,  =  P  +  p  -  3r,  worin  (1  -)-  p  -  r)(2  —  2r)*  =  4, 
wodnrcb  somit  der  Druck  bei  Zusatz  eines  der  Zersetznogs- 
prodncte  auf  denjenigen  im  normalen  Falle  znrücldiilirbar  ist 
Hier  sei  nur  noch  auf  zwei  allgemeine  Schlüsse  der  obigen 
Formeln  hingewiesen: 

a.  Der  Druck  ist  bei  Zusatz  von  gleichen  Molekiilzablen 
Eohlensänre  nnd  Ämmon  im  ersten  Falle  bedeutender: 

Aendert  man  obige  Formeln,  indem  darin  statt  I  —  q 
tmd  (1  —  r)  resp.  g>  und  R  eingeführt  werden,  so  erhellt 
Folgendes : 

P,  =  39o  +  p,  worin  »(2y-f p)»  =  4yi'  +  4y'p  +  f p'  =  4 
und  P,  =  3R  +  p,  worin  4R'(il  +  p)  =  4R'  +  4R'p  =4, 

wonach  R  >  91,  somit  P,  >  F,. 

b.  Der  Druck  ist  bei  Zusatz  eines  der  Zersetznngsprodncte 
immer  bedeutender  ab  im  normalen  Falle  (P,  und  also 
P.  >  P): 

Aendert  man  die  Formel:  (1  — q)(2 +p  — 2q)'  =  4,  indon 
man  1  —  q  und  2  +  p  —  2q  resp.  durch  a  and  b  ersetzt: 
aV  =  4,  so  ist  darin,  iaUs  q  =  p  =  0:a  =  1,  b  =  2  and  der 
Druck  P,  =  a  -|-  b  =  3.  Hat  jeti*  p  einea  Werth  >  0,  also 
auch  q>0,  so  wird  a=l  —  q<l  und  somit  b>2,  beispiels- 
weise =2+y.   Der  Drnck  wird  in  diesem  Falle  P,=  8 +y  —  qi 
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worin    (1  —  q)  (2  +  y)*  =  4 
oder    4y  +  y'  =  4q  +  4qy  +  qy", 
woraoB  q  <  y  und  aUo  P,  >  3  >  P.    Selbetreratändlicli  wird 
auch  hierdurch  P,  >  P. 

Es  ist  kaum  aöUug  anzoiUlireii,  dass,  obigen  Betrachtangen 
gemäss,  die  Anweseolieit  indifferenter  Gase  auf  die  Qrösse  des 
Partialdrucks  von  Aoimon  asd  Kohlensäure  keine  Wirkong 
ausübt,  wie  aacb  Horetmann  experimeDtell  nachwies. 

IT  II  /p  ■CT  \ 

''^^ONH  rfTT  V  Methylcftrbaminsaores  Methyl- 
ammoninnL    Wüxtz.  A.  P.  (3)  XXX.  450. 

Dnrch  Destillation  einer  Mischung  von  Calciiuncarbonat 
and  Metbylammoniumchlorid  erhalten,  scheint  sich  dieser  Körper 
dabei  aas  dem  entsprechenden  Carbonat  unter  Wasserabgabe 
za  bilden. 

OC^^.    Methylurethan.    Damas,  Pfiligot.  A.  P.  (2) 

LVIIL  62. 

D.  2,62  (Recbnnng  2,595)  Sp.  177^  Sm.  52  —  550.  Löst 
sich  bei  12"  in  2,17  Theilon  Wasser.  Bildet  sich  ans  chlor- 
kohlensaurem Methyl  und  Ammon.  Wird  von  Alkalien  und 
Säuren  in  Methylalkohol,  Ammon  und  Kohlensäure  verwandelt 
(Ecchevarria.  C.  r.  XXXII.  597). 


Von    den    Schwefelderivaten    reihen    sich    hier  folgende 
Grappen  an: 

a.  (i)N.CO(i)  oder  (i)N.CQ*^\ 

0(i) 

ß.  (l)N.CS(i)  oder  (X)N.C^ 

o(i}  ^  ' 

sei)  s 

r.  (S[)N.CS(i)  oder  (i)N.Cg^.. 

S(i)  ^  ' 
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a.  OGq.^    Ammoniumthiocarbaminat    Berthelot 

A.  a  CXLVIIL  266. 

Bildet  sich  einmal  durch  directus  Zusammenbringen  von 
EohlenoxyBulfid  und  Ammou  (Berthelot  L  c;  Kretscfazmar. 
J.  P.  Vn.  474;  Steiner,  Fleischer.  B,  B.  IX.  436;  Schmidt 

B.  K  X.  191} ;.  dann  aus  dem  früher  ervähnten  Salze 
OC(SNH«),  durch  Verlust  von  Schwefelwasearstoff  (Molder. 
A.  G.  CLXVnL  228).  Die  freie  Thiocarbaminsäure  scheint  wie 
die  entsprechende  SauerstoffVerbindung  zu  zerfallen,  venigstenB 
erhielt  Mulder  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  obiges  Salz 
nur  Eohleno^sul£d  und  Ammon.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
wird  der  SchweM  unter  Bildung  von  SchwefelwasseretofiF  durch 
Sauerstoff  ersetzt,  und  so  Bildung  von  Ammon  und  Kohlen- 
säure herbeigeführt  (Kretschzmar.  1.  c). 

y.  SCqiT*  Ditbiocarbaminsäure.  Zeise.  Schweigger's 

JonmaL  XLL  98. 

Krystallinische  Säure,  die  sich  ans  Schwefelkohlenstoff  und 
Anunon  bildet,  und  anch  vermittelet  Säuren  aus  der  dabei 
entstehenden  Ammoniakreibindung  erhalten  werden  kann 
(Mnlder.  L  c;  Debus.  A.  C.  LXXIII.  36).  Beim  Erhitzen  findet 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Anunon 
statt  (Mnlder).  In  Beb«ff  der  Salze,  deren  mehrere  dargestellt 
worden,  sei  auf  die  angeführte  Literatur  verwiesen  (auch 
Gladstone.  Chem.  Soc.  J.  (2)  VIII.  lOI) ;  hier  sei  nur  bemerkt, 
daes  sie  von  Wasser  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  von  Sul- 
fiden zersetzt  werden. 

SCg^**^**'^.    Hofinann.  B.  B.  I.  25. 

Eine  Säure,  die  nebst  ihrer  Methylammoniumverbindong  in 
obiger  Weise  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Methyhunin  erhalten 
wurde. 


b,GoO(^lc 


CubondeiiTSte,  (B)  G.  199 

SC.NH, 
S 
S 
SC.NH,.    H^driiazothiii.     Zeile.  A.  C.   XLVn.   U; 
XLVia  95. 

Bildet  ddi  aaa  dem  Ammoniaksalze  der  Dithiocarbamin- 
Banre  Teimittelst  Chlor,  Brom  und  Jod  oder  durcti  Oxydation; 

2(sC^^gJ  +  Cl,  =  2(H.NCa)  +  (SC^^)^. 

Es  sei  scbliesslich  auf  die  dgenthiiiiiliGlie  EzistenzftQiigkeit 

der  SchwefelTerbinduDg  SCg  „'  dem sofortigea  Zeriatlen  der  Car- 

baminBäare  gegenüber  Nacbdrack  gelegt ;  ganz  zur  Seite  stellt  sich 

der  Unterscliied  zirischeo  SCgrr  and  OG^tt;  beides  liesse 

sich  dahin  deuten,  daes  der  an  Kohlenstoff  gebaudene  Saner- 
Btoff  eine  grossere  Neigniig  hat,  sich  daran  doppelt  zn  binden, 
als  der  Schwefel;  gerade  dieses  Verhalten  schliesst  den  be- 
stimmten Charakter  des  Kohlendioxyds  dem  Schwefelkohlenstoff 
gegenüber  in  sich  und  äussert  sich  in  den  Reactionen  des  Eohlen- 
oxysolfids,  speciell  derjenigen  mit  Anunoa,  welche  in  zwei 
Richtungen  vor  sich  gehen  konnte: 

1.  OCS  +  NH,  =  0C|^ 

2.  OCS  +  NH,  =  SC^^. 

Dbss  der  entstandene  Körper  in  Einklang  mit  obigen  Be- 
trachtungen wirklich  ersterer  Formel  entspricht,  wird  nachher 
doTgeUian  werden. 

IL  In  zweiter  Linie  stellen  sich  die  Carbon- 
derivate,  worin  der  Kohlenstoff  mit  zwei  Affini- 
täten an  Stickstoff  gebunden  ist,  somit  die  Körper 

der  Geaammtformel  (R)C^5*  o'^«'"  (R)CN(i). 
N(i) 
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o.  Zuerst  sei  hier  des  spedelleii  Falles  It  =  0  Erwähnimg 
gethan: 

CN.CH,.    HetJiylcarbrUmin.    Gantier.  C.  r.  LXia  924. 

D.  1,444  (Kochnung  1,42).  Sp.  60%.  S.  0,7557  bei  4» 
Sm.  -  45". 

Wandelt  sich  in  Wasser  durch  Alkalien  und  Säuren 
in  HethylfonOaimd ,  sodann  in  Ameisensäure  und  Methyl- 
amin nm- 

Hit  den  Haloidsäoren  verbindet  es  sich  zu  Körpern,  die 
von  Wasser  unter  theilwei^er  Kiickbildnng  von  Carbylamin  zer- 
legt werden.  Auch  mit  Jodmethyl  findet  Addition  statt,  wobei 
sich  eine  Ammoniumverbindung  zu  bilden  scheint,  wenigstens 
fuhrt  die  Einwirkung  von  Silberoxyd  zu  einer  (zwar  wenig  unter- 
suchten) Base.  Das  O^sammtverhalten  scheint  darauf  hin- 
zudeuten ,  dass  der  Stickstoff  im  Methylcarbylamin  noch  seine 
zwei  supplementären  Valenzen  frei  hat,  somit  das  Kohlenstoff- 
atom  darin  ungesättigt  auftritt  (Gantier.  A.  P.  (4)  XVH.  203). 
Bei  O^dation  erhielt  Gautier  u.  A.  Diformamid  (C.  r.  LSVIL 
804): 

CNCH  +  0.  +  H.0  =  nH  ^j^_ 

und  durch  Zersetzung  davon  Formamid. 

ß.  Hieran  reihen  sieb  die  Körper,  worin  R  aus  zwei  ein- 
atomigen Elementen  besteht: 

C1,C(N0J,.    M&rignac.  A.  C.  CXXXVIIL  13. 

Flüssigkeit  von  S.  1.685  bei  IS". 

f.  Sodann  seien  diqenigen  Verbindungen  angefahrt,  worin 
R  aas  G^ppen  besteht,  welche  dorcb  zweiatomige  Elemente 
an  Kohlenstoff  gebunden   sind,    in  der  Sauerstoffreihe  somit 

OCNÄ,    OC"*     A°CN(i)n.d*°c''*. 
N(X)     (X)0  (X)0    N(X) 

L  OCNB.  Cyuatare.  WöUer.  Oilbert'g  Ann.  LXXL  95. 
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PhyBikftlische  BeBchaffenheit, 

D.  1,51  (100*0  1.5  (4^°)  (Bechnang  1,488).  Äusdetmiing 
—  20»  bifl  —14":  0,00033;  —20»  bis  0":  0,000699;  —  3"  bis 
0'':0,000845.  S.  1,5558  bei  —20";  1,14  bei  0"  (Troost,  Hante- 
fedlle.  C.  r.  LXVIL  1195). 

Chemisches  VerhalteiL 

1.  Durch  Redaction  scheint  es  in  Fonnamid  übergeführt  za 
warden  (Basarow.  B.  K  IV.  409): 

OCNH  +  H,  =  (OCH)NH,. 

2.  Wasser  vervaiidelt  es  in  KohlensHure  (Liebig,  Wöbler. 
P.  A.  XX.  369): 

OCNH  +  H,0  =  OCO  +  H^NH, 

TOQ  Sänren  wird  diese  UmTandlimg  beachlenuigt  Troost, 
HaatefeuiUe  (G.  r.  LXIX.  202)  und  Berthelot  (C.  r.  LXXUZ. 
455)  bestimmten  die  dabei  eatirickelte  Wärmemenge. 

3.  Aach  Oxydation  führt  zur  KohleDsäarebildang,  während 
dann  der  Stickstoff  als  solcher  anflritt;  Troost,  Haute- 
fenille  (L  c.)  bestimmten  die  hierbei  gebildete  Wärmemenge 
anf  2320  (1  Gramm),  während  obige  Angaben  zu  2260  führten; 
die  Oxydation  wurde  im  ersten  Falle  von  onterchloriger  Säure 
bewirkt 

4.  Von  den  Salzen  sei  hier  nor  angeführt: 

a.  Die  Bildung  des  Ammoniamcyanats  durch  Entschweflung 
des  ozysulfocarbaminsaoren  Ammona  veimittekt  Quet^silberozyd 
(Fleischer.  B.  B.  IX.  436): 

OGg^^    =  HjS  +  OGN,H„ 

ob  hieraus  zu  schüessen  sei,  dass  wirklich  dem  entstandenen 
Salze  die  Formel  OGN.NH^  zukomme,  lässt  sich  nicht  ent- 
scheiden (siehe  den  hierüber  geführten  Streit:  Fleischer.  B.  B. 
IX.  436,  988,  1459;  Claus  721.  1165;  NencM  1008).  Die 
Identität  des  ao  erhaltenen  Salzes  mit  demjenigen  aus  Cyan< 
säure  mirde  nidit  nachgewiraen. 
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b.  Bertbelot  bestimmte  die  Lösungsv^rme  des  Kalitunsalzes 
auf  —  5200  (pro  Molflkül),  die  Zenetzung  darcb  Wasser  nach 
folgender  Formel: 

2(0CJIK)  +  4(H,0)  =  OC(OK),  +  OC(ONH,), 

fuhrt  pro  Molekül  auf  23.300  in  gewöhnlicher  Temperatur; 
Verden  jedoch  Kohlenaäure  und  Ammon  durch  Wasser  in 
Dampfform  gasig  ausgeschiedeti,  so  ist  die  Wärmebildung  auf 
13000  herabgedrückt  (C.  r.  LXXIII.  455). 

5.  Verbindong  der  Cyansäure  mit  Chlorwasserstoff 
(OCNH.HCl)  Wöhler.  A.  C.  XLV.  351. 

Aus  Kalium-  oder  Silbercy anat  durch  trockene  Salzsäure 
erhalten,  zersetzt  sie  sich  in  Wasser  unter  Kohlensäure-  und 
Ammoniakbildimg. 

OCN.CH,.    Methylcyaaat    Wärtz.  A.  P.  (3)  XLIL  59. 

Sp.  40".  Wurde  durch  Destillatdon  des  Kaliamcyanats  mit 
methjlschwefelsaurem  Kali  erhalten  (Würtz),  von  Gantiet  (A. 
P.  (4)  XVn.  209)  eben&lls  durch  Oxydation  des  Methylcarbyl- 
amins  vermittelst  Quecksüberozyd, 

Von  Kali  wird  ra  unter  Methylaminbildung  zersetzt  (Würtz) : 

OCNCHg  +  HjO  =  OCO  +  HjNCHa, 

woraus  sich  fo^ert,  dass  auch  im  Ester  selbst  die  Hethyl- 
gnippe  dem  Stickstoff  anhaftet 

2.  00^5*.  Harnstoff.  Rouelle.  1773.  Vielleicht  auch 
schon  Boerhaave  bekannt  (Falk.  Arch.  Pharm.  (2)  CL.  88). 

Physikalische  Beschaffenheit 

Sm.  120*.  Krystallform  quadratisch  a  :  b  =  1 :  0,8345 
(Sdiabos;  siehe  auch  v.  Lang.  P.  A.  CXXXV.  29).  S.  1,3 
(Bödeker.  Beziehung  zwischen  Dichte  o.  s.  v.).  Löst  sich  bei 
15"  im  gleichen  Crewicht  Wasser,  in  höherer  Temperatur  fost 
in  allen  Verhältnissen,  der  BrechuBgsindez  einer  Lösniig  in 
7  TbeUen  Wasser  ist  bei  25<',5  (S.  1,088):  AU762}  D  1,3852  i 
H  1,3952. 
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Cbemisches  Verhalten.    Bildung. 
1.  Ans  Ammoniimicyanat  (Wöhler.  P.  A.  XIL  253): 
OCN.NH.  =  OCNH  +  NH,  =  OC^^; 

auch  das  Ton  Eleiecber  dargestellte  Cyanat  wandelte  eich  der- 
artig im  (L  0.). 

S.  AoB  Ammoniumcarbaminat  und  -carbonat  durch  Waseer- 
entziehung  bei  einer  Temperatur  von  ISO"  — 140"  (Basarow. 
J.  P.  (2)  L  283): 

"«oShI  =  h-o  +  «"oNH.  =  ^H.o  +  ""In.- 

3.  Aus  Ammoniumtbiocarbaminat  und  -carbonat  durch 
Schwefel wasserstoffentziehnng  (Bertbelot,  Eretachzmar,  Steiner, 
Fleischer,  Schmidt  L  c): 

ocInh;  =  H"«  +  <^k,  =  ^".s  +  oc^l;. 

4.  Ans  Eoblenoxycblorid  und  AnimoQ.  Schon  von  Davy 
rersucbt  (P.  t.  1612.  44),  erhielt  Begnault  bei  dieser  Ein- 
wirkung einen  isomeren  Harnstoff  (A.  P.  (2)  LXIX.  180),  der 
dann  von  Natanaon  (A.  C.  XCVm  287),  Neubauer,  Kemer 
(A.  C.  CI  S44)  und  Bouchardat  (C.  r.  LXK.  961)  als  mit 
dem  gewöhnhchen  identisch  erkannt  Trni'de: 

OCCl,  +  2NH,  =  OcJJ^  +  2HCL 

5.  Durch  Umwandlung  des  leuretins  beim  Erhitzen  der 
wässerigen  Losung  (Loesen,  Schifferdecter.  Z.  f.  Ch.  1871.  595)  i 
da  hierbei  gleichzeitig  Kohlensäure  auftritt,  ist  es  nicht  un- 
wahrscheinlich, dass  die  Reaction  unter  Torhergehender  Cyan- 
sänrebilduag  vor  sich  geht: 

™Cnh(oh)  =  '"^  +  °°''«=°°n1:- 
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ZeTBetznng. 

1.  Spaltung  in  Gyansänre  und  Ammoniak: 

OCJJ  J  =  OCNH  +  NH,. 

Durch  Hitze  wird  eine  derartige  Umvandlung,  theil weise 
wenigstens,  herbeigeführt  (Liebig,  Wöhler.  P.  A.  XX.  369),  und 
von  ammoniakenbäehendeß  Körpern,  wie  Chlor  (Würtz.  C.  r. 
XXIV.  436),  Salzsäure  (De  Vry.  A.  C.  LXL  249)  und  Phosphor- 
pentozyd  (Weltzien.  A.  C.  CVII.  219)  unterstützt  Aehnlicbe 
Zersetzung  wird  auch  schon  in  niederer  Temperatur  von  sal- 
petriger Säure  (Liebig,  Wöhler.  A.  C.  XXVL  261)  (hieranf  ist 
unbedingt  die  von  Bunte  beobachtete  Urethanbildnng  ans 
Salpetersäure,  Harnstoff  und  Alkohol  zurückzofuhren.  A.  C. 
CLI.  181),  in  der  Siedehitze  von  Silbemitrat  (Liehig,  Wöhler. 
P.  A.  XX.  S69)  und  Queckailberoiyd  bewirkt  (Liebig.  A.  C 
LXXXV.  289). 

2.  Oxydation.  Directe  Verbrennung  mit  Sauerstoff  er- 
zielt« Bence  Jones  (P.  T.  1851  (2)  399)  durch  Entzünden 
einer  alkoholischen  Hamstofflösung.  Der  Stickstoff  fand  sidi 
dabei  theilweiee  als  Salpetersäure  vor. 

Die  Oxydation  Tcnoittelst  salpetriger  Säur«  geht  in  ver- 
Bchiedenen  Richtungen  vor  sich,  je  nachdem  Einwirkung  in  der 
Kälte  oder  in  höherer  Temperatur  stattfindet  Im  ersten  FaDe 
wird  die  schon  erwähnte  Spaltung  in  Gyansänre  und  Ammon 
durch  Umwandlung  des  ersten  Körpers  begleitet  wodurch  die 
ganze  Reaction  in  folgenden  Formeln  ihren  Ausdruck  findet: 

(1)  OC(NH,)j+        NOjH        =0CNH  +  NO,NH^ 

(2)  OCNH  +  H,0  =    CO,    -fMH, 

OC(Nfl,), +NOaH-t-H,0=     CO,    -|- NH,  +  NO^NH, 

bei  nachheriger  Erwärmung  wird  dann  das  Ammoniamnitrit 
unter  Stickstoffbildung  zersetzt  Wird  jedoch  in  der  Wärme 
salpetrige  Säure  hinzugefugt,  so  findet  letztere  Zersetzung  sofort 
statt,  und  die  Reaction  genügt  der  Formel: 
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<1>  OC(NH^,  +         NO,H         =  OCNH  +  NO.NH. 

(2)  OCNH  +  HaO  =     CO,      +  NH, 

(3)  NO^NH«  +  NH,  +  NO,H  =     2N,     +  4HjO 
OC(NH0,  -f        2N0,H        =     CO,     +  2N,  +  3H,0 

Der  über  den  Terschiedenen  Verlauf  dieses  Vorgangs  ge- 
führte Streit  {Liebig,  Wöhler.  1.  c;  Millon.  C.  r.  XXVI.  119; 
Nenbaner.  Ärcti.  Pharm,  (2)  LXXIV.  22;  Ludwig,  Eromeyer. 
desgl  (2)  C.  1)  wurde  von  Claus  in  obigem  Sinne  aufgeklärt 
(B.  B.  IV.  140). 

Bei  der  Oxydation  yermittelst  Salpetersäure,  welche  erst 
in  höherer  Temperatur  vor  sich  geht,  wurde  neben  Kohlea- 
sänre  hauptsächlich  Stickstoff  und  Ammon,  wohl  auch  Cyan- 
Bäore  gebüdet  (Pelouze.  A.  P.  (3)  VL  63);  Fehling.  A.  C.  LV. 
249;  Wiedemann.  P.  A.  LXXIV.  67). 

Unterchlorige  und  unterbromige  Säure  setzen  den  ganzen 
Stickstoff  als  solchen  in  Freiheit: 

OC(NHs),  -f  3C10H  =  CO,  +  N,  +  2H,0  +  30IH 

(Hofinann.  1.  c;  Liebig,  Wöhler.  1.  c;  Maguier  de  la  Sonvre. 
S.  C.  XXI.  290).  Auch  chlorige  Säure  bewirkt  Oxydation, 
jedoch  unter  theüweiser  Bildung  von  Stickstoffoiydul  (Schiel. 
A,  C.  CXIL  73).  Wanklyn,  Gamgee  fanden  beim  Oebrauch  von 
■  Kaliompermangauat  auch  Salpetersäure  unter  den  Reactions- 
productan  (Chem.  Soc.  J.  (2)  VL  25). 

3.  Beduction.  Diesbezüglich  sei  nur  der  Electrolyse  er- 
wähnt, wobei  Müller  (J.  P.  LVII.  443)  neben  EohlenBäore  and 
Stickstoff  auch  Methylamin  zu  erhalten  glaubte,  vielleicht  durch 
BeductioQ  des  tou  ihm  ebenfaUs  beobachteten  Cyanwasserstoffs. 

4.  Waeserauihabme.  Ganz  wie  durch  Wasserentziehong 
Ammomumcarbonat  in  Carbaminat  und  Harnstoff  über- 
gehen kann,  ist  auch  letzterer  Körper  im  Stande,  sich  in 
umgekehrtem  Sinne  zu  -verwandeln.  Wasser  an  und  für  sich 
ist  dazQ  erst  Über  der  Siedehitze  im  Stande  (Boussinganlt.  A. 
P.  (3)  XXIX.  472),  von  Säuren  oder  Alkalien  unterstützt,  jedoch 
schon   unter   derselben.     Es   sei  hier  auch   angeführt,    dass 
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Carstu^eD  beim  ZusammGnbTiDgen  von  Schwefelwasserstoff  und 
Hanistoff  die  Bildung  eines  krystaUinischen  Körpers  beobaditet« 
(J.  P.  IX.  144);  vielleicht  wäre  hier  an  einen  der  Wasser- 
addition  analogen  Vorgang  zu  denken,  wie  auch  umgekehrt 
das  AmmoniumtMocarbonat  und  •carbaminat  Schwefelwasser^ 
etoff  zu  Yerlieren  föbig  sind. 


Verbindungen  des  Harnstoffes. 

1.  Mit  Säuren. 

Ein  Blick  auf  die  Beihe  der  bekannten  Hamsto&alze: 

(ü  =  OC(NHj),  Ü.HCi;  (U),HCI;  (U).NO(H;  (ü).PO,H,; 
(D),-PO,H. 

genügt,  am  das  eigenthiimlicbe  Verhalten  von  HarnstoflF^  Säuren 
gegenüber,  kennen  zu  lernen,  davon  namentlich  eine  Ueinere 
Menge  zu  binden,  als  die  Zahl  seiner  Stickstoffatome  ent- 
spricht, eine  Beobachtung,  die  auch  schon  beim  Hezamethylen- 
amin  und  beim  Formodiamin  gemacht  wurde,  und  die,  falls 
man  hier  Säurebiudung  durch  die  supplementäres  Stickstoff- 
valenzen erklärt,  darauf  hinzeigt,  dass  die  Anwesenheit  einer 
Säuregruppe  am  einen  Stickstoffatom  die  Natur  des  zweiten 
ändert,  ganz  in  Einklang  mit  der  Wirknng  des  an  Kohlen- 
stoff gebundenen  Sauerstoffatoms  auf  den  benachbarten  Hydro^I- 
sauerstoff 

Es  sei  hier  noch  die  Krystallform  der  Salze  (U).NO,H 
und  (U).PO^Hj  angegeben:  beide  sind  rhombisch,  das  Axen- 
verhaltuiBS  des  letzteren :  0,4928 : 1 : 0,4346  (Mangnac.  Recherchea 
snr  la  forme  cristalline,  etc.;  Eobell.  Ü.  Beperi  Pharm.  XV. 
334). 

2.  Mit  Basen. 

Diesbezüglich  seien  die  Verbindungen  mit  Qnecksilbero:^ 
angefahrt,  deren  Liebig  (A.  G.  LXXXV.  289)  folgende  erhielt: 
(U)(HgO},;   (U)(HgO),;   (ü)(HgO),. 
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Die  von  ihm  ebenialls  dargestellte  Verbindung  mit  Süberoxyd 
betrachtet  Haider  eis  Silberharnstoff  (B.  B.  VI.  1019). 

3.  Mit  Salzen. 

a.  Von  den  VerbindimgeD  mit  Chloriden  beachrieb  Werther 
(J.  P.  XXXV.  51)  eine  mit  Chloroatrium:  (U).NaCl  -f-  E,0; 
Deasaignes,  Fourcroy  und  Vanquelin  (J.  Pharm.  (3)  XXXII.  37) 
eine  mit  Salmiak:  (U).NH^C1.  Eb  seien  hier  die  Angaben  von 
Sohiel  (A.  G.  CXU.  73)  erwähnt,  wonach  chlorige  Säure  anf 
Harnstoff  unter  Bildung  eines  der  GhlorammoniumTerbindung 
gleich  zosammengesetzten  Frodnctes  einwirkt,  das  aber  durch 
directes  Zusammenbringen  der  beiden  Theile  nicht  erhalten 
werden  konnte.  Beckmann  (A.  G.  XCI.  367)  erhielt  BchliessUch 
vermittelst  Calcium-  oder  Natriumhypochloiit  eine  Verbindung: 
(U),  .(NH,CI),  -HCl.  Additionsprodncte  mit  Quecksilber-,  Cad- 
minm-,  Zink-  und  Kupferohlorid  wurden  von  Werther  (I.  c) 
und  Neubaner,  Kemer  (A.  C.  C^  337)  erhalten. 

b.  In  zweiter  linie  stellen  sich  hier  die  Verbiudangen  mit 
Nitraten,  Natriumnitrat  ((U).NO,Na.HjO),  Kalium-,  Calcinm- 
and  Siibemitrat  ((ü).AgNO,  und  (ü)(AgNO,),),  schliesslich 
mit  Quecksilbemitrat,  oder  vielmehr  mit  Salpetersäure  und 
Quecksilberoijd  ((lO-NOgH-OIgO),,  (D).N0,H.(HgO),  und 
(ü).NO,H(HgO),)  (Uebig.  A.  C.  LXXXV.  289). 

Claus  fuhrt  auch  eine  Verbindung  von  Harnstoff  mit  Chlor 
and  Brom  an  (A.  G.  GLXXIX.  135). 

Die    weiteren    sich    der    Gruppe    vom    Gesammtsymbol 

O  C     ^ ,/    einreihenden    Verbindungen    lassen    sich    am    ein- 

If(X) 
fachsten  derartig  au&tellen,  dass  man  dieselben  als  Hamstoff- 
derivate   betrachtet,    entstanden    durch   Ersetzen   mnes   oder 
mehrerer  WasserstofFatome  im  ursprünglichen  Körper;  hierauf 
stützt  sich  dann  auch  die  gewählte  Eintheilung. 

«.   Harnstoffderivate:    OC^g^\ 
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OcJJ5J*^^  Hydroxyllianistoir.  Dresler.  Ä.  C.  SnppL 
VI.  220. 

Bildet  sich  ans  Ealiamcjanat  asd  Hydro^lamisBalzen, 
d.  h.  der  Wöhler'sclLeQ  Harnsto&yiithese  ähnlich,  aus  Hjdrozyl- 
ammonitmicyaDat 

OcJJ^**^^*  MethyUianistoff.  Wiirtz.  C.  r.  XXXII.  414. 

Bildet  sidi  ganz  ähnlich  ans  Eaünmcyanat  und  Hethjl- 
ammoninmmilfat.  Hit  Salpetersäure  entsteht  ein  dem  dea  Harn- 
stoffe analog  znBammengesetzteB  Salz. 

nh(oO) 

OC       ^    ^''  Formflhaniatoff.     Oentber.  Jen.  Zeitschr. 

IV.  1. 

Sm.  ISS".  Bildet  sich  ans  Harnstoff  and  Ameisetuäare 
bei  100°: 

Die  Bildung  aus  Cyansänre  and  Formamid  worde  ver- 
gehlicb  Terencbt  Beim  Erhitzen  des  obigen  Körpers  findet 
eine  Spaltung,  derjenigen  des  Harnstofb  äbnlich,  statt,  and  zwar 
unter  Bildung  von  Cyanaäure  und  Formamid;  sodum  tritt,  nach 
Wasserverlnet,  letztere  Verbindung  als  Cyanwasserstoff  aal 

OC^^*^^-*^^^.  AUophansauresMethyL  Richard- 
son.  A.  C.  XXin.  138. 

Bildet  eich  aus  Cyansänre  und  Methylalkohol,  zireifelsohne 
unter  vorhergehender  Bildung  von  Methylurethan: 

(1)  OONH  +     HOCH.     =  OC^^jj^ 

^OCH,  ^^-^OCH, 
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Beim  Erhitzen  findet  wieder  umgekehrt  Abepaltang  ron 
Cyansäore  statt 

Auch  das  Kalium-  und  Natrium-,  speciell  das  Barynmaalz 
der  Allophansänre  wurden  etadirt  (Liebig,  WÖhler.  A.  C.  LVIU. 
260;  LIX.  291);  in  Wasser  findet  bei  Siedhitze  Zersetzung 
unter  Kohlensäure-  and  HamBtofi1>ilduQg  statt,  ebenso  wie  die 
freie  Säure  sofort  ganz  ähnlich  zerfiillt: 

(1)  (0C^|_"°°)  B»  +  H,0  =  2(0C^^)  +  Ba00,  +  00, 

(.»OC^I^^O-OH^ocIS^  +  OO.. 

Es  sei  hier  bemerkt,  dass  diese  Zersetzung  derjenigen 
der  Carbaminsäure  vollkommen  analog  ist,  dass  auch  die 
Allophansänre  sich  nur  tou  ersterer  durch  Ersetimng  eines 
der  an  StickstofiF  gebundenen  Wa86erBto£fatome  durch  eben 
Hamstofirest  onterscheidet  In  beiden  Fällen  entstehen  existenz- 
fähige Körper,  wenn  der  bei  sonstiger  Zersetzung  austretende 
Wasserstoff  durch  andere  schwerere  Elemente  oder  Gruppen 
ersetzt  ist 

OC^I^*^*^'^^  Bluret    Wiedemann.  P.  A.  LXXIV.  67. 

Felouze  hatte  schon  die  Verbindung  unter  Händen,  jedoch 
ohne  deren  Studium  eingehend  zu  verfolgen  (A.  P.  (3)  VL  63). 

Sie  krystaUisirt  mit  einem  Molekül  Wasser,  das  bei  100" 
entweicht  und  löst  sich  in  genannter  Flüssigkeit  bei  0"  in 
80'/«,  bei  15»  in  64,93,  bei  106'  in  2,22  Theilen  (Hofmann. 
B.  B.  IV.  262). 

Die  Bildung  erfolgt,  Wöhler's  Synthese  entsprechend,  aus 
Cjan&äure  und  Harnstoff: 

"CO.NH,  ~  "^NH.CO.NH, 
(Finckh.  A.  C.  CXXTV.  831); 

darauf  läast  sich  wahrschcdnlich  such  diejenige  beim  Erhitzen 
einer    wässerigen  Löening   ron  IsuretJo  zurückfUhreu  (liossen, 

(•B  'I  Hoff,  Aiilibtan  übn  dia  orfuiiwbB  Obemls.  }* 
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Schifferdei^er.  Z.  f.  Cb.  1871.  595);  es  bildet  sich  dabei  ja 
HamBtoff  and,  früberen  Betracbtangen  enteprecbeod,  vorüber- 
gehend CyaoBäare.  Vielleicht  bat  aacb  die  Binretbildnng  aas 
Harnstoff  in  höherer  Temparatar,  znmal  anter  Zasatz  Ton 
SalpeterBäore  (Wiademami)  in  Cy&nsäarebildang  Beinen  Grnind, 
vieUeicbt  auch  in  einer  nachstehender  Formel  entsprechenden 
Gondensatioa : 

2(00(NH,),)  =  NH,  +  OC^j,^ 

Darob  Erhitzen  von  MetbylhamBtoff  liees  sieb  dieses  entscheiden. 
In  höherer  Temperatur  (Wiedemann),  auch  wenn  StdzBänre 
die  Beaotion  anterstützt  (Finckh)  findet  wieder  Bäckbildnng 
Ton  Cyansäure  statt; 

Qj,NH.CO.NH,^Qj,NH,  ^  OCNH  =  NH,  +  2(0CNH). 

Die  Zersetzung  durch  Wasser  in  der  Siedhitze,  Termittelst 
Alkalien  und  Säuren  herbeigeführt,  läest  sich  auf  rorüber- 
gehende  AUopbansäurebildung  zurückföhren ,  als  deren  Amid 
Knret  zu  betrachten  ist: 

=  OCJJ^  +  CO.. 

Biuret  verbindet  sich  nach  Finckh  mit  einem  Molekül 
Salzsäure  zu  einer  Verbindung,  die  jedodi  von  Wasser  wiedw 
zersetzt  wird. 

ß.  HaruBtoffderivate:  OC^'^V 
NH(R). 

OC^^^   SUberbinutoff.    Liebig.  A.  0-  LXXXV.  289. 

Liebig  erhielt  beim  Zusammenbringen  tos  Silber^xy d  und 
HanistofF  eine  Verbindung,  die  er  als  Additionsprodact  be- 
trachtete, die  sieb  aber,  aus  Silbemitrat,  Harnstoff  und  Anunon 
dargestellt,  als  SabstitutionBprodact  ergab  (Holder.  B.  B.  TI 
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1010).  Hit  Wasaor  findet  Umwandlung  in  Harnstoff  und  Silber- 
ozjd  statt  ist  dabei  Schwefelkohlenstoff  vorhanden,  eo  bildet 
Bich  dasselbe  in  EoblenozTSnl&d  um,  wahrscheinlich  im  Sinne 
der  folgenden  Gleichungen  (Ponomareff.  C.  r.  LXXVIIL  1486): 

(2)         A&O  +  CS,  =     OCS     +  Ag,S. 

^^NH(cä)  J*toeäiyIli4nwtoir.  Würtz.  C.  r.  XXVIL 
241. 

Sm.  gg'S— lOa^S.  Sp.  268"— 288»  (Wtirtz.  C.  r.  XXXBL 
414).  Wurde  aus  Methylcyanat  und  Methylamin  erhalten, 
Bomrt  auch,  da  sieb  letzteres  in  diesem  Falle  bildet,  durch 
Einwirkung  tod  Wasser  aaf  erstgenannten  Körper: 

(1)  H,C.NCO  +  H,0  =  HjCNH,  +  OCO 

(2)  OCN(CH,)  -h  H.NH(CH,)  =  OcUg'^^^^ 

Es  scheint  nnzersetet  flüchtig,  wandelt  sich  jedoch  mit 
Alkalien,  ebenso  wie  Harnstoff,  in  Methylamin  nnd  Kohlen- 
dioj^d  um.  Eine  Verbindung  mit  Salpetersäure  ((Ü).N09H) 
wurde  dargestellt 

OcJJ^-^**^^^.  SHbertohiret  Bonn^,  Goldenberg. 
B.  B.  Vn.  287. 

Wurde  ans  Biuret  nnd  Silbemitrat  rermittelst  Ammon 
erhalten  nnd  durch  Schwefelwasserstoff  wieder  in  die 
ursprüngliche  Verbindung  zurückrerwandelt  Finckh  scheint 
(A.  C.  CXXIV.  331)  denselben  Kötper  bei  Anwendung  Yon 
Silbersnlfat  unter  Händen  gehabt  zu  haben,  erkannte  aber  dessen 
wahre  Natur  nicht,  indem  er  ihn  als  ein  Cyannrat  betrachtete. 

Ein  obiger  Silberrerbindung  wahrscheinlich  entsprechendes 
Eapferderivat  wurde  Ton  Wiedemann  durch  Kapfersalze  und 
Alkalien  ans  Bioret  erhalten  (P.  A  LXXIV.  67). 
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OC(MH.C0.NH^.  Curbonyldiewbamld.  Schmidt  J.P. 
(2)  V.  39. 

Wnrde  ans  Kohienoxychlorid  und  Harnstoff  als  ziemlich 
stabiler  Körper  erhalten,  der  von  Salpetersäure  in  Ammon  und 
Kohlendioxid,  von  salpetriger  Säure  unter  Stickstoffbildang 
zersetzt  Turde.  In  der  Hitze  &nd  Cyansäurebildang  statt. 
Nur  mit  Quecksilberoxyd,  nicht  mit  Säuren  wurde  eine  Ver- 
bindung {OC(NH.CO.NH,),.HgO)  erhalten.  Mit  Kohlen- 
osychlorid  meint  Schmidt  die  oft  besprochene  ~  Dicyansäore 
^OC„„CO^  erhalten  zu  haben  (siehe  Pönsgen.  A.  C.  OXXVIIi 
339;  Haiwache.  Z.  f.  Ch.  1868.  517;  Schmidt  L  c). 

OC(NH.CO.NH.CO.KH,V  CarbonytdlMaret.  Schmidt 
1.  c. 

Wurde  aus  Eohlenozycblorid  und  Biuret  erhalten.  Dem 
Torigen  Körper  an  Stabilität  ähnlich,  wird  es  nur  von  heisser 
coucentrirter  Schwefelsäure  unter  Kohlendioxyd-  and  Ammon- 
bildung  zersetzt,  während  salpetrige  Säare  zur  StickstoSbildung 
bei  Torübergehendem  Auftreten  von  Harnstoff  und  Ammon 
führt  Ebenfalls  unfähig  sich  Säuren  anzulegen,  Tereinigt  es  sich 
mit  Quecksilbero^d  zu  einer  Verbindung: 

OC(NH.CO.NH.C0.NH,),.3HgO. 

Es  sei  hier  eine  allgemeine  Bemerkung  eingeschaltet  be- 
züglich der  jetzt  angeführten  Glieder  einer  Körperreihe: 

OC(NH,)„   OCnH.CO.NH,'   *^^NH.C0.NH,; 

"^NH.CO.NH.CO.NH,'    ^^^^ 

Stellt  man  Harnstoff  durch  (U)  dar,  so  lassen  sich  diese 
Verbindungen  folgendermaassen  bezeichnen: 

OC(NH,),  =  U;OC^2!cO.NH,=2U-^"«=2(U-V,NH,); 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 


Carbondemate,  (R)C.  213 

_„KH.CO.NH.CO.NH,_    ,,       ,>,h    -  ^(11       '/NHV 

OONH  =    U   —  NH, 
und  liiermit  sind  sämmtliche  Körper  Repräsentanten  einer  Beilie: 

„(d-^nh.) 

Wenn  darin  it  wäcbst,  so  steigt  einerseits  ,  das  beiest  die 

Menge  des  entzogenen  Ämmons,  des  positiven  Theils,  und 
dem  eotsprechesd  verlieron  auch  bei  Zuwachs  von  n  die  Körper 
ihre  positive  Natur:  Harnstoff  verbindet  sich  mit  Säuren  zu 
Körpern,  die  sich  in  wässeriger  Lösung  ausscheiden;  Biuret 
wird  in  seiner  SalZsäureTerbindnug  von  Wasser  zersetzt;  Car- 
boDyldicarbainid  giebt  nur  mit  Basen,  Quecksilberoxyd,  «dn 
Additionsprodnct;  Carbon^ldibiuret  schliesslich  nimmt  davon 
eine  verhältnissmäasig  grössere  Menge  auf.  Durch  Vergrösserung 
von  D  wird  jedoch  nicht  nur  die  Grösse  des  Ammoniakauatritta 
bedingt,  sondern  auch  die  Grösse  des  ganzen  Moleküls  ge- 
steigert, und  dadurch  (wie  im  Allgemeinen,  z.  B.  die  saure  Be- 
sdiaffeubeit  der  Fettsäuren)  die  ganze  cbemische  Activität 
beeinträchtigt.    Aeusserst  scharf  tritt  die  Folge  davon  auf  im 

Grenzkörper:  n  =  oo,  wodurch ==  1,  also  in  n{OCNH); 

ist  darin  die  Molekulargrösse  nicht  mit  n  gesteigert  (OCNH), 
so  prägt  sich  der  Säurech&rakter  nach  der  ersteren  obiger 
Betrachtungen  ganz  bestimmt  aus,  ist  jedoch  gleichzeitig  die 
Molekulargrösse  bedeutend  gewachsen,  so  wird  fast  sänmitliche 
chemische  Activität  eingebüsst: 

(OCNH),.    CruaeUd.    Uebig,  Wöhler.  P.  A.  XX.  390. 

S.  1,974  bei  0";  1,774  bei  24*>  (Troost,  Hautefeuille.  C.  r. 
LXIX.  48). 

Bildet  sich  bei  niederer  Temperatur  (Weltzien.  A.'  C. 
CXXXIL  224)  durch  Polymerisation  aas  Cyansäure,   welche 
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echon  ohne  äosaere  Ursache  über  0**  unter  bedeutender  Con- 
traction  und  Wärmebildnng  von  410  CaL  pro  Gramm  (Troost, 
Hautefeoille.  C.  r.  LXVn.  1345)  stattfindet  Zersetzt  sich  in  . 
höherer  Temperator  unter  Bildnng  von  Cyansänre;  dieser  Diseocia- 
tionaroi^ng  ist  demjenigen  des  Calciomcarbonats  Tergleichbar; 
die  Tension  des  flüchtigen  Productes  erreicht  ein  für  jede  Tem- 
perator bestimmtes  Maiimum,  das  jedoch,  beim  Erwärmen  sowie 
beim  Erkalten,  nor  allmalig  eintritt  (Troost,  HaatefeoiUe. 
1.  c,)-  Bei  niederer  Temperatur  äosserst  stabil,  vird  es  dabei 
nor  von  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Kohlensäure-  nud 
Animoniakbildung  zersetzt. 

;-.  In  einer  dritten  Reihe,  die  sich  als  Harnstoff- 

derivate   der   Qessmmtformel  OG    ^J   betrachten 

N(Il) 
lässt,  stellt  sich: 

N(CH,).CO 
MethyllBoeraniirmt  OC^'  ^N(CH,).   Wörtz.  A. 

^N(CH,).CO 
P.  (3)  XLH.  43.  C.  r.  XXVL  368. 

D.  6,94  (Rechnung  0,917).    Sm.  175—1760.    gp_  274". 

Bei   Polymerisation    des   Uethylcyanata   gebildet,    wird 

es    Ton    Kali    unter    gänzlichem    Zer&llen    in    Kohlenaänre 

und    Methylamin    zersetzt      Diese    Thatsaohen    lassen    sich 

ebenfalla     auf     eine     zweite     Constitutionsformel     bezieh«! : 

O.C(N.CH,) 
(H,C)N,C.  ^0;    erstere    erhält   den   Vorzug,   weü 

\.C(N'.CH,) 
doppelte  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Sauerstoff  nur  in  einzelnen 
Fällen,    an   Stickstoff  jedoch    iast   allgemein    Polymerisation 
herbeiführt 

Dies  bezäglich  derjenigen  Körper,  worin  der 
Kohlenstoff  ausser  Bindung  an  Stickstoff  mit  zwei 
Affinitäten  dem  Sauerstoff  anhängt;  daneben  stellt 
sich  die  parallele  Gruppe  der  Schwefelderivate^ 
deren  Eintheilung  ganz  der  obigen  gemäss  sein  kann. 
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l  In  erster  Linie  also  die  Derivate  der  Ge- 
sammtformel:  SGN(li). 

KethylswfSl  SCN(CH,).    Hofinann.  B.  B.  I  172. 

Sm.  34".    Sp.  119".    D.  2,42  (Bechniing  2,46). 

Bildet  dcli  durch  Erhitzen  des  Silber-  und  Qnecksilber- 
salzoB  der  früher  erwähnten  geschwefelten  Methylcarbamin- 
sänre: 

^^'nHCCH.)  =  SCN(CH,)  +  Agsa 

n.  Daran  reiben  eich  die  Körper  der  Gesammt- 

formel:   SC**^* 

1.  SdurefeUumstoff  SC^Z^.     Reynolds.  Chem.  Soc.  J. 

(2)  vn.  1. 

Sm.  UO". 

Chemisches  Verhalten. 

1.  Die  Bednction  führt  bei  galvanischer  Zersetzong  zu 
(^onvasserstoff  (Mulder,  Smit  ß  B.  VII.  1634),  wahrscheinlich 
in  folgender  Weise: 

(1)  SC^^  -j-  H,  =  NH,  +  SC^^ 

(2)  SOg^  :=  HjS  +  HON. 

2.  Die  Oxydation  findet  vermittekt  Ealinmpermanganat  in 
saurer  Lösung  unter  SchwefelaosBcbeidang  statt  (L  c.). 

3.  Die  Zersetzung  durch  Wasser  wird  von  Säuren  und 
Alkalien  in  der  Siedehitze  folgendermaassen  herbeigeführt 
(Beynolds.  L  c); 

SC(NIÜ,  +  2H,0  =  H,S  +  00,  -I-  2NH,. 

Holeknlarverbindungen    des   Schwefelharnstoffes. 
1.  Mit  SSuren  (in  nachstehenden  Formeln  wird  SC(NH}), 
durch  (U)  bezeichnet  werden): 
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(Ü).N03H  (Reynolds,  l  c),    (Ü).HC1  (Glutz.  A.  C.  CLIV.  39), 
(U).HJ  (Glutz.  B.  B.  ni.  343). 

2.  Mit  Oxyden; 

2(ü).3HgO  +  SHjO    und    (ü)4HgO,    2(ü)Äg,0  +  4H,0 
(ReynoldB.  L  c). 

3.  Mit  Salzen: 

Auseer  mit  Gadmiumsulfat  (2  (U) .  Cd  S  0^.  Haly.  B.  B.  IX.  1 72) 
und  Qneckailbemitrat  (2(U).N,Og.3HgO.  Reynolds.  L  c.)  ver- 
bindeo  sich  noch  fast  sämmtliche  Metallhalogenyerbindiingai  mit 
Schvefelharnstoff: 

2(U).ZnCl„  (ü).HgJ„  2(ü).HgCl,  (Maly.  I.  c.). 
ClaoB  erhielt  letztere  Verbindung  sogar  bei  Anwendung  von 
QnecksilberchlorürunterAusscheiduDgToii  Quecksilber,  obendrein 
entstand  noch:  4(U).HgCli  (B.  B.  IX.  226);  2(U).SnQ,  (Haly. 
1.  0.;  Glutz.  L  c);  2CÜ).AgCl  (Sm.  175".  Volhardt  J.  P.  Et.  14; 
siehe  auch  Baumann.  B.  B.  Vm.  26);  2(U).AuCl,  (ü)AnClj; 
2(U).PtCl,.HCl;  (U).PtCl,  (Reynolds  1.  c). 

Claus  (B.  'B.  VIL  235)  erwähnt  schliesslich  Brom-  und 
Ghloradditionsproducte,  deren  ersteres  ((U),Br,)  von  Wasser 
unter  Rückbildung  der  Hälfte  des  ursprüngliches  Schwefel- 
hamstofb  zersetzt  wird. 

Wie  am  Harnstoff  selbst  schliessen  sich  dem 
Schwefelharnstoff  einige  Derivate  an,  die  sich  als 
durch  Ersetzung  der  Wasserstoffatome  entstanden 
betrachten  lassen.    In  dieser  Hinsicht  lassen  sich 

nur  Repräsentanten  der  Formel  SC  /  anführen. 

MH(R) 

(Der  Methylschwefelhamstoff  SC^^,'    ^  wurde  nur  bedläofig 

ennihnt  Ho&nann.  B.  B.  IH.  264.) 

t  Dtinlfoeyuuftiire  SC^^GS.    Fleischer.  B.  B.  IV.  190; 

A.  C.  CLXXXIX.  204. 
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Der  Körper  Belbet  ist  eine  halbänssige  Masse,  die  sich  in 
Wasser  schwierig  löst  und  als  zweibasische  Säure  verhalt. 
Von  den  Salzes  sei  hier  nnr  angeführt,  dass  die  KaLiam* 
Terbindung  (Ci  S,  N|  E,  +  H,  0)  monoklinj  die  Bariomverbindong 
(C,S,K,Ba  +  2H,0)  rhombisch  krystallisirt  (Koch). 

S.  Persehwefeleraiuliire  C,S,N,%.  Wöbler.  Güb^^'s 
Ann.  LXIX.  271. 

SrystaUimscher  Körper,  der  in  420  Theilen  siedendem 
Wasser  löslich  nnd  sich  als  zweibasische  Säure  verhält,  wovon 
das  Bleisalz  (C,NjSjPb  und  C,N,S,Pb.PbO.  Völckel.  A.  C. 
XUU.  74)  und  das  Sübersalz  (G,N,S,Agi.  Atkinsoo.  Chem. 
Soo.  J.  CLXXVII.  254)  dargestellt  wurden. 

a.  Zersetzung  findet  schon  bei  Einwirkung  von  AlkaUeo 
unter  Bildung  von  Disulfocyanaten  statt  (Fleischer.  A.  G. 
CLXXXIX.  204): 

CjNjHjS,  =  S  +  SC^gCS. 

b.  Die  Reduction  durch  JodwasBerstofF  führt  zu  Kohlen- 
disulfid und  Schwefelharnstoff,  das  hier  als  Jodwasserstoff- 
TerbinduDg  erhalten  wurde  (Glutz.  A.  C.  CLIV.  39): 

(1)     C,N,H,S,  +2JH=  H,S  +  J,  +SC^gCS 

Wasserstoff  in  stat  nasc.  föhrt  ebenfalls  Schwefelhamstoff- 
Wldnng  herbei  (Glutz.  1.  c). 

In  der  Hitze  findet  Schwefelkohlenstoffabspaltung  statt 
(VölckeL  P.  A.  LVm.  138;  LXI,  149),  vieUeicht  ebenfalls 
mich  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff  unter  vorhergehender 
Schwefelausscheidung  bedingt, 

c  Bei  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  schreitet  die 
Zersetzung  in  der  Siedehitze  noch  weiter  und  läest  sich  durch 
folgende  Formel  ausdrücken  (Völckel.  A.  0.  XLIII.  74): 
C,N,H,S,  +  4HsO  =  S  +  2H,S  +  2NH,  +  200,. 
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Beim  G^brancli  tob  Salpeter-  oder  Schwefalsüare  wird  der 
auftretende  Scbw^el  obendrein  noch  ozydirt,  im  erstoo  Falk 
n  Scbwefelsänre,  im  letzten  zu  Sohwefeldiozyd. 

Von  Chlor  wird  das  dritte  SchwefeUtom  als  Chlorschwefel, 
Ton  SUbemitrat  als  Schwefelsilber  aosgeschieden  (VölckeL  I.  c.X 
im  letzteren  Falle  unter  vorbeigehender  Bildung  des  angefahrten 
Silbersalzes. 

Sänuntliche  Reactionen  sind  zur  ConetitationBermittlang 
ungenügend;  wohl  rnnss  die  Anordnung  der  Atome  im  Molekäle 
mit  deijenigen  io  Disalfocyaneänre  übereinstimmeQ,  wie  sich  aber 
das 'dritte  Schw^elatom  eingeschaltet  hat,  bleibt  unbestimmt, 

nt  In  dritter  Linie  st  eilt  sich  die  Eörpergrappe: 

(R)KC      ,  ,  wovon  einige  Glieder  unter  dem  Namen 

S(R) 
ThiuramTerbindungen    beschrieben    wurden   (Sjeis& 
A,  G.  XLVn.  24;  Hlasiwetz,  Eachler.  A.  C.  CLXVL  137). 

C/NH 

ThloramsiiUd  8^  .  Zeise.  L  c. 

Wurde  von  Zeise  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Ammon  ei^ 
halten: 

2CS,  +  2NHj  =  S,C,N,H,  +  H,8; 

oacfadem  Debos  (A.  G.  LXXIU.  26)  die  Verbindung  als  identisch 
mit  Schwefelcarbaminsäure  aufgefasst  hatte,  wurde  dieselbe 
von  Hlasiwetz  und  Eachler  (l  c)  wieder  aufgefimdra  und  der 
Unterschied  bestimmt  festgestellt    Das  Thiuramsnlfid  TorbSlt 

sich  als  Säure,  deren  Salze  von  der  Gesammtformel  ^(^g/iLr,) 

einen  sehr  stabilen  Gharakter  haben,  das  nicht  Wunder  nehmen 
kann,  als  die  Verbiadtmg  mit  Methylmercaptan  verglichen 
wird:  die  Hethylwaaserstoffatome  sind  darin  durch  die  Imid- 
gmppe  und  Schw^el  ersetet 
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Hiermit  sind  die  CarboDdenTate  abgeschloasen,  worin  sich 
der  Kohleustoff  mit  zwei  Affinitätea  dreiatomigen  Elementen 
angelegt  bat 


HL  Diejenigen  Garbonderivate,  worin  sich  der 
Kohlenstoff     dreifach     an     trivalente     Elemente 

gebunden    hat,     somit:     BC  =  M,    BC~„^^    und 

N(B) 

N(B) 
BCK(B) ,     lassen     sich     wieder    zweckmässig    ein- 

KÖR) 
theilen  nach  der  Natur  der  an  der  vierten  Affinität 
gebundenen  Grnppe. 

L  In  erat  er  Linie  stellen  sich  diejenigen  Körper, 
worin  sich  der  Kohlenstoff  mit  seiner  vierten  Af- 
finität einatomigen  Elementen  angelegt  hat: 
A.   Gesammtsohema:  NCGL 
1.  CUorern  NGC3.  BertboUek  A.  G.  (1)  I  35. 

Physikalische  Beschaffenheit 

D.  2,111  (Gay-Lnssac  A.  G.  (2)  XGV.  200)  2,124  (Begnault 
gBelation,  etc.")  (Bechnnng  2,128)  Sp.  12'>,66.  Die  Dampf- 
spannung (F)  ergiebt  sich  durch  die  Formel: 

l.F  =  6,7987932  —  4,5779773«'+"  —  0,8863962/J»+*' 
(worin  log.«  =  1,99832;   log.^  =  1,9762571;   Begnault  l  c) 
Sm.  — 18»  (Serullas.  A.  P.  (2)  XXXV.  295)  —  7'»,4  (Regnaalt 
L  c.).    Latente  Dampfwärme  8800  (pro.  MoL;  Bertbelot  C.  r. 
LXXm.  448). 

Chemiaohes  VerhalteiL 
a.  Bildnng, 

Es  entsteht  ans  Cyanwasserstoff  durch  Einwirkung  von 
Chlor  (Gay-Lossac,  L  c;  Wartz.  C.  r.  XXIV.  437  j  Qautier.  S. 
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G.  (2)  V.  409);  ebenfalls  Tennittelst  Chlor  a/as  PenulfoiTaii- 
Bäure  (Völckel.  A.  C.  XLUI.  74). 

b.  Umwandlung. 

1.  Dorcti  Wasser  inrd  es  bei  Anwesenheit  von  Alkalien 
in  Gyanat  ungewaDdelt  (Würtz.  C.  r.  XXIV.  437;  Berthelot 
1.  c.) ;  ist  das  80  erhaltene  Product  dem  längst  bekannten  identisch, 
kommt  ihm  somit  die  Formel  OCNE  zn,  so  ist  die  Einwirkiuig 
kein  einfacher  Umtausch,  sondern  eine  Umwandlung  folgen- 
der Art: 

nr\     I     TT  n«   _   vk.i^ 

Bei  Anwesenheit  von  Säuren  geht  die  Zersetzung  weiter  und 
führt  zu  Kohlensäare.  Berthelot  bestimmte  die  Wännebildung, 
falls  die  beiden  Reactionen  nacheinander  vor  sich  gehen: 

NCCI  +  (KOH),  =  KNCO  +  KCl  +  H,0; 
KNCO  +  (HO),  +  H,0  =  KCl  +  CINH,  +  CO, 

und  fand  daraus  diejenige,  welche  bei  folgender  Umwandlnng 
stattfindet: 

NCCI  +  2H,0  =  CO,  +  NH,C1 
auf  61700  Calorien. 

2.  Mit  Methylalkohol  und  Wasser  enietebt  aus  Cblorc^an 
Methjlurethan  (EccheTarria.  C.  r.  XXXII.  597),  wohl  unter 
vorhergehender  Bildung  tod  Cyansäure: 


(1)  NCCI  +      HjO 

(2)  OCNH  +H.OCHj  =  OC; 


NH, 
OCH,, 

c  MolekularTerbindungen  des  Chlorcyans. 

In  Wasser  nur  wenig  (Vis)  löslich,  scheint  das  Chlorcyaa 
keine  Hydrate  zn  liefen.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Gjan- 
wasserstoff  erhielt  Wiirtz  (G.  r.  XXIV.  437)  eine  Flüssigkeit, 
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deren  Siedepunkt  bei  20"  lag  und  welche  nur  bei  sehr  niederer 
Temperatar  (feste  Kohlensäure  nnd  Aetber)  erstarrte;  ancb 
Gantier  beschreibt  diesen  Körper  (J.  P.  C.  45) ;  -wiewohl  Naumann 
(B.  B.  HL  523)  nachwieg,  daea  sogar  bei  0"  die  Dampfdichte 
sich  als  diejenige  eines  Gemenges  von  Chlorcyan  und  Blan- 
säore  ergiebt,  ist,  nachdem  dasselbe  vom  Ammoninmcarb&minat 
gefimden  wurde,  die  Nichtezisteuz  dieser  Verbindung  noch 
damit  unbewiesen.  In  dieser  Bichtnng  sind  sogar  folgende 
Körper  mit  Bestimmtheit  erhalten: 

NCa.BClf    Martins.  A.  C.  CK,  79. 

KrTstiüliniscber  Körper,  der  dnrch  direote  Addition  er- 
halten, in  bober  Temperatur  sublimirt,  und  sich  mit  Wasser 
in  Chlorcyan,  SaJzaäure  und  Borsänre  zersetzt 

NCa.TiCl^.    WÖhler.  A.  C.  LXXIli  34,  219. 

Eben&lls  krystalliDiacb,  unter  100"  flüchtig,  dnrch  Addition 
entstanden,  zersetzt  es  sich  mit  Wasser  nnd  nimmt  Ammon  an£ 

NCCl.SbClt.    Klein.  A.  C.  LXXIV.  85. 

Hierauf  lässt  sich  das  oben  Angeführte  beziehen. 

CNCCn)tFe^Cl,.    Klein.  1.  c. 

Flüssigkeit,  die  in  der  Hitze  nnd  Ton  Wasser  zersetzt 
■wird. 

NCCl.KCl.    Langlois.  A.  P.  (3)  LXI.  480. 

Die  Existenz  dieses  Körpers  wird  -rermutbet,  weil  Chlor- 
kalium das  Chlorcyan  zurückzuhalten  im  Stande  ist 

8.  Biomeyia  NCBr.    Semllas.  A.  P.  (3)  XXXIV.  95. 

Physikalisobe  Beschaffenheit. 

D.  3,607  (Rechnung  3,6745)  (Bineau.  A.  P.  (2)  LXVUL 
436).  Sm.  16"  ^erullas.  L  c.)  4"  (Löwig.  „Das  Brom  nnd  sein 
Yerbalten")  40"  (Bineau.  L  c).  Die  Verschiedenheit  der  An- 
plbea  rührt  wahrscheinlich  von  Dimoq»hie  her. 
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GhemischeB  Verhalten, 
a.  Bildnng. 

£a  entsteht  vennitteUt  Brom  aoB  Cyanwasserstoff  (Löwig. 
1.  c.;  G&utier.  J.  P.  C.  25).  Würtz  erhielt  es,  was  wohl  auf 
die  nämliche  ReactioD  znriickfiihrbar  ist,  ans  seiner  Verbindung 
von  CjanwasserBtoff  und  Chlorcyan  vermittelst  Brom  (C.  r. 
XXIV.  437). 

b.  Umwandlung. 

Durch  Wasser   findet  Zersetzang    bei    Anwesenheit    tih) 
Albalien  onter  Büdang  von  Cyanbalium  statt  (Semllas.  L  c): 
3BrCy  +  3(H,0)  =  SCyH  +  2BrH  +  BrO,a 

c.  HolekalarTerhindnngen. 

DieBheEÜglich  sei  das  Hydrat  angeführt,  weldies  Bemllas 
(L  c)  aus  einer  wässerigen  Lösong  des  Körpers  in  der  KSUe 
erhieli  Eine  Verbindung  mit  Bromkalinm  wurde  von  Laoglois 
dargestellt  (A.  P.  (3)  LXL  480). 

8.  fodeyui  NCJ.    Davy.  Gübert's  Ann.  LIV.  384 

Eiystallinischer  Körper,  dessen  Siedepunkt  über  100* 
Hegt. 

Die  Beduction  zu  Blausäure  wird  von  schwefliger  Säure 
(SeruUas.  A.  P.  (2)  XXVIL  184)  und  Sulfiten  (Strecker.  Z.  t 
Ch.  68.  258),  von  Schwefel-  und  Jodwassersto^  sogar  von  Salx- 
säore  und  Alkalien  (Serollas.  L  c.)  herbeigeführt,  in  letzteron 
Fällen  unter  Austreten  von  Chlorid  und  jodsaurem  Salze. 

Eine .  Molekularverlündung  mit  Jodkolinm  wurde  wahr- 
scheinlich von  Liebig  (Qmelin.  4.  Aufl.  IV.  501)  schon  erhaltoi; 
Langloifi  gah  derselben  die  Formel:  JCy.JK  (Sm.  90°.  A.  P.  (3) 
LX.  220),  und  beobachtete  die  grösste  Zemetzungsfahigkeit,  wo- 
durch  schon  an  und  für  sich,  leichter  durch  Aether,  das  Jodc^an 
sich  in  Freiheit  setzt,  während  Wasser  Jodkaliom  entzieht  Gn 
zweiter  Körper  (J£.4JCy.4H,0.  Sm.  120— 130*0  vorde  in  äUie- 
rischer  Lösung  beim  AusschSttdn  vom  Wasser  erhalten,  worin 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 


CarbonderiTate,  (B)C.  223 

die  «rstangefuhrte  Verbindang  enänalten  war.  Den  meist  rer- 
Bchiedenen  Reagentden  gegeaüber  Terhalten  Bich  diese  Körper 
als  Gtemenge,  gebeo  z.  B.  mit  schwefliger  Säoie  CjanwasaerBtoff, 
mit  Silber-,  Blei-  and  Qoecksilbers^ea  Jodmetalle. 

4.  CrankaUam  NCK. 

Regulär  kTystalliaireDder  Körper.    S.  1,52  (Bödeker). 

a.  Bildung. 

1.  Das  Cyanlraliam  «ntstebt  direct  aoa  Kohlenstoff,  Stick- 
Btoff  und  Kalium ;  so  ist  es  Product  der  Einwirkung  von  Stick- 
stoff auf  Kalinmcarbonat  und  Kohlenstoff  in  hoher  Temperatur 
(PosBOz,  Reüssiere.  C.  r.  XXVI  203): 

(1)  CO.K,  -I-  0,  =  K,  +  SCO 

(2)  K,  -I-  C,  -I-  N,  =  2NCK. 

Yidlöicbt  ist  hierauf  ebenüaUs  die  Cyankalinmbildung 
zarnckznfUhren,  die  heim  Erhitzen  ron  Kaliomacetat  mit  Sal- 
peter und  Kali  beobachtet  wurde  (Roussin.  C.  r.  XLVH  875). 

2.  Sodann  bildet  sich  der  in  Rede  stehende  Körper  aus 
pyanwasserstoff  und  Kali,  worauf  die  Bildung  aus  Jodcyan  und 
Kali  znrückführbar  ist.  Die  im  ersten  Falle  auftretende  Wärme- 
menge wurde  von  Berthelot  auf  2960  Calorieu  bestimmt  (C.  r. 
T.XXTn.  462). 

3.  Schliesslich  sei  die  Bildung  aus  Kohlenozyd  and  Kalium- 
amid  erwähnt  (Beilstein,  Oeuther.  A.  C.  CVIIL  88) : 

00  +  KNH,  =  NCK  -(-  H,0. 

b.  Umwandlung. 

1.  Von  den  meisten  Säuren,  sogar  Ton  Kohlendioxyd,  wird 
es  in  wässeriger  Lösung  uuter  Cyanwaaserstoffbildnng  zersetzt. 

2.  Die  Oxydation  findet  unter  Bildung  Ton  Cyanat  in  der 
Hitee  schon  bei  Anwesenheit  von  fireiem  Sanerstoff  statt 
Berthelot  bestämmte  (l  c)  die  dabei  auftretende  W&rme  auf 
96200.  Viele  Oxyde  und  Salze  fttftren  bei  Zusammensohmelzung 
die  nämliche  Reaction  herbei  (Eisen-,  Kupfer-,  Zink-,  Blei-, 
Zinn-,  Arsen-,  Antimonoxyd,  Kaüumsulfot,  -düorat  und  -nitrat, 

Do,l,.cdbyCoOglc 


324  Carbondflrirate,  (R)C. 

CalcinmliypocKlorit.  Siehe  n.  A.  Rose.  P.  A.  XC.  193 ;  liebig. 
A.  C.  XLL  289). 

Es  sei  hier  bemerkt,  dass,  wenn  die  Gonstitation  des 
Cjaoate  der  Formel  OCNK  eotspricht,  bei  dieser  Bfldang 
nicbt  eine  einfache  ZviscbeDBcbiebnog  von  Saaerstoff,  wie  io 
den  meisten  Oxydationen,  sondern  eine  ^ozlicbe  Umlagerang 
stattfindet 

Weitere  Oxydation  führt  sa  Carbonat. 

8.  Die  Halogeiie,  Chlor,  Brom  und  Jod  verwandeln  die 
EaÜnmTerbindnng  in  die  entsprechenden  Halogeaderirate  (Liebig. 
Gmeün.  4.  Anfl.  IV.  501;  Langlois.  A.  P.  (3)  LX.  220;  LXl 
480),  dabei  wurden  die  früher  angeführten  Molekularrerbin- 
dungen  letzterer  mit  Chlor-,  Brom-  and  Jodkalinm  erhalten. 
Berthelot  bestimmte  (C.  r.  LX^HL  458)  die -bei  Einwirkong 
von  Brom  und  Jod  auf  Cyankalinm  vor  sich  gehende  Wärme- 
bildnng  anf  resp.  35400  und  6400,  wenn  dabei  Brom-  und 
Jodcyao  in  fester  Form  eich  ausscheiden. 

4.  Wasser  zersetzt  in  der  Hitze  das  Cyanhalium  unter 
Formiatbildung : 

KCN  -1-  2H,0  =  O.CKH  -|-  NH,. 

Berthelot  fand  die  Wärmebildung  dabei  auf  8500;  beim  Gebraach 
von  Wasserdampf  19000  Cal.  (1.  c). 

5.  Die  Zersetzung  mit  Jodstickstoff  wnrde  von  Milien  ohne 
bestimmte  Ergebnisse  stadirt  (A.  P.  (3)  LXIX.  78). 

Von  des  übrigen  Cyanverbindangen  einatomiger 
Metalle  sei  nur  das  Cyanstlber  seines  eigenthüm- 
licheu  Verhaltens  wegen  eingehender  angeführt: 

1.  In  erster  Linie  ist  die  Bildung  des  Methjlcarbylamins 
bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Cyansilher  (Gaatier.  A.  F. 
(4)  XVn.  208)  anfällig,  weil  sich  aus  der  Umwandlang  des 
ersteren  in  MeÜiytamin  ergiebt,  dass  die  Uethylgmppe  dem 
Kohlenstoff  anhaftet  nud  also,  falls  die  Büdnog  in  einfachsm 
Umtansdi  von  Silber  und  Methyl  seinen  Grand  hat,  aadi 
das  Cyansilber  als  CNAg  zu  betrachten  ist  Aehnliche  Be- 
trachtungen fahrten  Gantier  zom  Versach  das  Gjaosilber  mit 
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Schwefelwasserstoff  za  zersetzen  und  die  dabei  entstehende 
WaeserBtoffrerbindoDg  (nelleicht  CNH)  mit  dem  Cyanwasser- 
stoff zu  Tergleidien;  daraus  ergab  sich  jedoch  Identität  beider. 
Es  sei  hierzu  bemerkt,  dass  die  Einwirkung  tod  Jodmethyl 
auf  C}ransilber  nicht  nothwendig  einfacher  Umtausch  sein 
moss,  sondern  auch  in  folgender  Weise  vor  sich  gehen  kann: 

AgCiN  +  JCH,  =  ^C:NCH,  =  AgJ  +  C:NCH,. 

Die  DoppeWerbindung,  welche  Oautder  gleichzeitig  erhielt  und 
welche  der  Zusammensetzung  nach  Carbylamincyansilber  war, 
ist  dann  vielleicht  folgenderweiae  aufzufassen: 

*JC:NCH,  +  AgCN  =  AgJ  +  ^pC:NCH,. 

2.  In  zweiter  Linie  stellt  sich  als  ein  eigentbümliches 
Verhalten  die  Stabilität  des  Cjansilbers;  während  Cyan- 
kalinm  B(^on  von  Eohlendiozyd  in  wässeriger  Lösung  zersetzt 
wird,  widersteht  dieser  Körper  sogar  der  Einwirkong  der 
Salpetersäure.  Dass  dies  nicht  etwa  den  eigenÜiümlichen  ' 
LÖsungBTerhältniesen  zuzuschreiben  ist,  wird  durch  die  Zersetz- 
barkeit,  z,  B.  des  Silbercarbonats  Säuren  gegenüber,  bewiesen. 
Thermisch  wurde  dies  eigenthiimliche  Verhalten  in  der  hohen 
Bildungswärme  des  Gyansilbers  wiedergefunden;  nach  Berthelot 
(C.  r.  LXXVII..388)  ist: 

NO.Ag  +  HCy:15720  NO.Ag  +  KCr:26570, 

woraus  2HGy  +  Ag,  0:41800. 

Dieses  kräftige  Zurückhalten  des  Silbers  durch  die  Cyan- 
gruppe  ist  eine  Stutze  für  die  oben  ausgesprochene  Ansicht, 
dasB  Jodmeihyl  dem  Silbercyanid  nicht  sofort  das  Metall  entzieht 

3.  Schliesslich  sei  noch  der  Leichtigkeit  Erwähnong  gethan, 
Wfonit  sidi  CyansUber  mit  Cyankalium  und  -natrinm  verbindet; 
die  dabei  eintretende  Wärmewirknng  ist  sogar  bedeutend,  und 
wurde  für  den  ersten  Fall  von  Berthelot  (1.  c.)  auf  6600  beim 
antragen  eines  Moleküls  CyansUber  in  die  wässerige  Lösung 
der  entsprechenden  Gyankaliummenge  bestimmt     Das  Silber 
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lasst  sich  hieraus  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  (Chlor- 
TerbindnngeD,  Schwefelwasserstoff  z.  B.)  nicht  mehr  ansach^den. 
Hieran  schliesst  sich  die  schon  enrähnte  Verbindnng  mit 
dem  Methylcftrbylamin  (Gautier.  C.  r.  LXIH.  924;  LXV.  468, 
901);  bei  Zusatz  TOn  Cyankalinm  wird  daraus  letzt^nanntor 
Körper  verdrängt,  während  sich  das  Sübercyanid  dem  OjtKO- 
kaliom  anlegt 

Betrachtang  der  bis  jetzt  angeführten  Körper  von 
der  Gesammtformel:  NG(K). 
Die  Natur  des  KohlenstoffatomB  hat  sich  durch  die  drei&che 
Bindung  an  Stickstoff  gänzlich  geändert  und  einen  bestimmt 
negativen  Charakter  erhalten.  Das  Wasserstoffderivat  des 
Cyans  ist  eine  schwache  Säure,  wie  Xitromethan ,  indem  sich 
der  an  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoff  leicht  durch  positiTe 
Elemente,  Metalle,  ersetzen  laset;  die  Verbindungen  des  Cyaiu 
mit  negativen  Elementen  zeigen  dadurch  ebenfitlla  ein  eigen- 
thömliches  Verhalten  und  stellen  sich  in  dieser  Hinsicht  dem 
früher  beschriebenen  Chlor-,  Brom-  und  Jodkohlenstoff  zur 
Seite;  wie  diese  tauschen  sie  leicht  die  Halogene  um,  wozu 
Alkalien,  Wasser  sogar  in  einzelnen  Fällen  an  und  för  sich, 
genügen.  Dieser  Umtausch  bewirkt  nicht  immer  Substitution 
des  Halogens  durch  die  Hydroxylgruppe,  sondern  öfters  durch 
Wasserstoff,  wie  beim  Zersetzen  von  Bromc^au,  schärfer  noch 
bei  demjenigen  von  Jodcyan  hervortrat,  das  durch  Alkalien,  sogar 
durch  Salzsäure,  in  Cyanwasserstoff  umgewandelt  wird,  ein  Ver- 
halten, das  ganz  an  die  Umbildung  von  Jodkohlenstoff  in 
Jodoform  erinnert  Schliesslich  sei  noch  angeführt,  dass  Chlor 
im  Jodcyan  Jod  nicht  auszutreiben  vermag  (Semllas.  A.  P.  (2) 
XXVn.  194),  geradeso  als  wäre  das  Jod  im  ersten  Falle  an  ein 
negatives  Element,  wie  in  der  Jodsäure,  gebunden. 

B.  Gesammtschema:   V^^^CCl. 

(R)N/ 

t  CUornttroMore   ^'^jn/*^^     Ticherniak.    B.    R 
Vm.  607. 
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Wurde  nor  beiläufig  als  Reactionsprodnct  bei  der  Ein- 
wiiinng  TOD  Chlornitromethan  auf  salpetrige  Säure  erwähnt: 

{0,N)CH,C1  +  ONOH  =  ^gQ-^^CCl  +  H,0. 

C1.C=N 

/  \ 
3.   CyinnreUortd     N  CCL    Senülas.  A.  P.  (2) 

^  // 
Cl.C— N 

XXXV.  291.  337.  XXXVIII.  370. 

D.  6,35  (Rechnung  6,385)  (Bineau.  A.  P.  (2)  LXVIIL  424). 
S.  1,32.    Sm.  140».    Sp.  190»  {Serullaa). 

Bildet  Bicb  durch  Poljinerisatioii  aus  Chlorcyan  anter 
gewöhnlichen  Umständen ;  Warme  erleichtert  diese  Um- 
wandlung; Bo  erhielt  Klein  beim  Erhitzen  der  früher  an- 
geföhrten  Verbindung  Von  Cblorcyan  und  Eisenchlorid  festes 
Chlorc^an  (L  c.) ,  auch  die  Anwesenheit  der  freien  Halo- 
gene scheint  dasselbe  herbeizuführen :  Würtz  erhielt  aus 
seinem  GhlorcyanwaBseratoff,  also  aus  Chlorc;an  und  Gyan- 
waaserstoff  durch  Chlor  (C.  r.  XXIV.  437)  oder  Brom,  Serullas 
(A.  P.  (2)  XXXVin.  330)  und  Gautier  (J.  P.  G.  45)  ans  Cyan- 
wasserstoff vermittelst  Chlor,  Naumann  schliesslich  (B.  B.  UL 
523)  sofort  aus  Ghlorcyan  und  Chlor  das  feste  Polymerisations- 
prodect 

8.  Cyunrbromld  (BrCN),.    Egbis.  B.  B.  ni.  159. 

Sm.  300°.  Nicht  nnzersetzt  flüchtiger  Körper,  der  in  der 
Wärme  durch  Polymerisation  des  Bromcyans  entsteht  Es 
verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  Semllas  (A.  P.  (2)  XXXVIII. 
370)  bei  Einwirkung  TOn  Brom  auf  Cyanwasserstoff  schon  ein 
festes  Prodnct,  anscheinend  wohl  Cyanurbromid,  beobachtet  hat 

C.    In    ^e    dritte    Crruppe    von    der    Gesammtformel : 

^NX 
CIC— NX  reihen  sich  folgende  Körper  ein: 

\Ni 

BrC(NOJ,.    SoHscbkott  A.  0.  CXK. 
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Sm.  12".    Körper,   der  sich  ans  Nitrofona  oad  Brom  im 
Sonnenlichte  bildet 

HetallderiTate  des  Nitroforms. 
Unter  Einfloss  der  Nitrogruppen  liat  der  Kohlenstoff  int 
Nitrofoim,  wie  im  Ifitromethan  eine  ausgeprägte  Neigung, 
sich  Metallen  auzolegan,  wodurch  sich  erstgenannter  Körper 
als  Säure  verhiüL  Das  Natrium-,  Kalium-,  Silbersalz  o.  s.  w. 
(M.C(NO,),)  Turden  von  Schischboff  dargestellt  (L  c.}. 


n.  In  zweiter  Linie  stellen  sich  die'Verbindungeo,  worin  der 
Kohlenstoff^  ausser  der  dreilachen  Bindung  an  trivalente  Atome, 
Bich  zweiatomigen  Elementen,  somit  Sauerstoff  oder  Schwefel, 
angelegt  hat  Die  früher  gewählte  Eintheikng  führt  hier 
wieder  zur  Trennong  dreier  natürlichen  Errappen,  die  in 
folgender  Weise  schematiBch  darstellbar  sind: 

(Ä)OC  =  N;   (Ä)0C/^V    Oöd    (Ä)OC-N()E) 

A.  Zuerst  also :  Körper  von  der  Gesammtform^: 
(Ä}OC  =  N. 

KaUnmlBoeraiut  NCOK.    Bannow.  B.  B.  IV.  253. 

Vielleicht  ist  obige  Constitution  einem  Körper  zuzuzählen, 
der  bei  Einwirkung  von  Kali  aof  Chlorcyan  in  concentrirter 
Lösung  erhalten  wurde  und  von  dem  gewöhnlichen  Cyaaat 
verschieden  war;  auch  wurde  letzteres  bei  Anwesenheit  einer 
kleinen  Menge  Jodcyau  in  den  isomeren  Körper  übergeführt, 
vielleicht  folgendem  Vorgang  gemäss: 

KNCO  +  JON  =  KNCJ*^^  =  JCJS^*^  =  JCN  +  KOCN. 

Beim  Vergleich  von  Uetbyl-  und  Cyanwasserstoff  (H,C.H 
und  NC.H)  einerseits  und  von  Methylalkohol  and  diesem 
Körper  (II,C.OH  und  NC. OH)  andererBeita  hat  der  Säore- 
chorakter  des  letzteren  eine  Bedeutung:  wie  im  ersten  Falle 
der  Stickstoff  seine  Fähigkeit,  sich  Metallen  anzul^en  (Metall- 
amide),  dem  Kohlenstoffe,  woran  er  dreiÜMdi  gebunden  ist^ 
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mittlieSt,  steigert  sieb  unter  demselbea  Einflösse  die  schon  im 
Hethylalkotiol  Torhandene  Ersetzbarkeit  des  Hydrozylwasser- 
Bto&,  iudem  jetzt  der  Kohlenstoff  seine  durch  Stickstoff  ge- 
änderte Natur  dem  Sauerstoff  überträgt    - 

B.  Hieran  reiht  sich  die  Gruppe  von  der  Clesammtformel: 

n/N(i)       . 

HO.C=N 

CyuillTSilire     N  C.OH.    Scheele.  Op.  IL  77. 

\       / 
HO.G-N 

Pbysikaliscbe  Beschaffenheit 

Fester  Körper:  S.  1,768  bei  0*;  2,5  bei  IS»;  2,228  bei  24°; 
1,715  bei  48°,  hat  also  ein  Dichtigkeitsmazimujn  (Troost,  Haute- 
feniUe.  C.  r.  T-XTS.  43).  K.  (ans  Salpeter-  oder  Salzsäure 
krystaUisirt)  quadratisch:  a:b  =  1:0,6228  (Voit  in  Weltzien's 
Abhandlang  A.  C.  CXXXIL  222).  Ans  der  Lösimg  in  Wasser 
(das  in  der  Kälte  V„  davon  au&immt)  krystallisirt  er  als: 
G,N,0,H,-f-2H,0.E.  Monoklin:  Hauptaze:  Klinod.:  Orthod. 
=  1:0,7&26:0,6728;  Wiokd  der  beiden  ersteren:  73°46'(Schabus. 
„Best  der  KrTstaUgestalt"  142),  nach  Keferstein  73°&2'  (F.  A. 
XCIX.  276).    Siehe  auch  Voit -L  a 

Chemisches  Verhalten, 
a.  Bildung. 
1.  In  erster  Linie  stellt  sich  hier  die  Polymerisation  der 
Cyansäure,  die  zwar  au  und  für  sich  Gjamelid  bildend,  doch 
unter  bestimmten  Umständen  in  die  Gyanursäure  sich  um- 
wandelt; hohe  Temperatur  oder  Anwesenheit  von  Basen  ist 
hierbei  vielleicht  aitscheidend: 

a.  Polymerisation  der  Cyansäure  bei  Zersetzung  der  Cyanate. 
Dieselbe  findet  unter  Cyanursäarebildong  statt,  wenn  Ealinm- 
cyanat  mit  Essig-  oder  Salpetersäure  behandelt  wird  (Liebig. 
A.  C.  X.  1). 

b.  Polymerisation  der  durch  unterchlorige  Säure  aus  Cyan- 
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Wasserstoff  gebildeten  Cytrasänre.  Hierbei  erbielt  Balard  Cyanor- 
säore  (Gerharät  L  38fi). 

c.  Folymerisation  der  aus  Harnstoff  gebildeten  Cyansäare. 
Schon  durch  Hitze  allein  spaltet  sich  der  Harnstoff  theilweifle 
in  Ammon  nnd  Cyansäure,  welche  letztere  anter  diesen  Um- 
ständen Cyannreänre  bildet  (Wöhler.  P.  A.  XV.  622);  Körper, 
welche  das  Ammon  zu  binden  vennögeu,  erleichtem  diese  Um- 
wandlung, 80  zersetzt  sich  die  Salzsäure-  (De  Vry.  A.  C.  LXL 
249),  die  Salpetersäure-  (Felouze.  A.  P.  (3)  VL  63;  Wiedemann. 
P.  A,  LSXIV.  67)  und  die  PhospborsäureTerbindung  des  Ham- 
sto&  (Weltzien.  A.  C.  GVn.  219;  Schmelzer,  Birnbaum.  Z.  £ 
Ch.  1869-  206)  in  der  nämlichen  Weise,  letztere  schon  beim 
Sieden  der  Lösung,  das  Gleiche  bewirict  Cblor  (Würtz.  C.  r. 
XXIV.  436)  nud  Phosphorpentozyd  (Weltzien.  L  c),  letzteres 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

d.  Polymerisation  der  aus  Biuret  gebildeten  Cyansäure. 
Beim  einfachen  Erhitzen  des  genannten  Körpers  erhielt  Fiukh 
Cyanorsäure  (Ä.  C.  CXXIV.  331). 

2.  Das  Cyamelid  wandelt  sich  beim  anhaltenden  Kochen 
mit  Schwefelsäure  (Weltzien.  A.  C.  CXXXII.  222)  oder  KaU 
(Troost,  Haatefenille.  1.  a)  in  Cyanursäure  um;  hierbei  findet, 
ganz  wie  beim  Zusammenbringen  von  Blausuäre  und  Wasser, 
unter  Wärmeaufoahme  (76  Cal.  pro'  Gramm)  Tolumverkleinening 
statt  (Troost,  HautefeniUe). 

3.  Das  Carbonyldicarbamid  führt  bei  der  Zersetzung  dorcb 
Hitze,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  und  Säuren,  bei 
Einwirkung  Ton  Kohlenoxychlorid  ebwifalls  zur  Bildung  von 
Qyanurüare;  dieselbe  Umsetzung  erleidet  das  Carbonyldibitiret 
unter  diesen  Umständen  (Schmidt  J.  F.  V.  39). 

4.  Das  Gyanurchlorid  bildet  beim  Erhitzen  mit  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien  ebenfalls  Cyanursänre  (Serullas.  A.  P.  (2) 
XXXVUL  379),  Umtich  verhält  sich  das  Bromid  (Eghis.  B.  B. 
HL  159). 
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b.  Cm  Wandlung. 

1.  Durch  Hitze  wird  die  C^annrBÜnre  in  GyiuiBäare  znriick- 
verwandelt  (Liebig,  Wöhler.  P.  A.  XX.  383). 

2.  Anhaltendes  Kochen  mit  concentrirten  Säuren  fuhrt 
dieselbe  Zersetzung  herbei,  indem  Kohlendioxjd  ond  Ammoo 
als  weitere  Producte  auftreten  (Liebig,  Wöhler.  L  c). 

3.  Die  unterchlorige  Säure  verbrennt  die  Cjanursäure  zu 
Stickstoff  nnd  Kohlendioxyd  unter  einer  Wärmebildong  von 
1940  CaL  pro  Gramm  (Trooet,  HantefeuiUe.  G.  r.  LXIX.  202). 

4.  FentBchlorphosphor  fuhrt  ede  in  Gyanurchlorid  über 
(Schiff.  A.  0.  CVI  116;  Beüstein.  A.  C.  CXVL  357). 

Wenn  der  Cyanursäure  obige  Formel,  die  erst  im 
Nachfolgenden  ihre  Begründung  finden  kann,  beigelegt  wird, 
Bo  musB  bei  Ueberfühnmg  der  Cyansäore  in  dieselbe  zuerst 
eine  Umwandlung  von  OGNH  in  NCOH  stattfinden,  was 
ein  in  folgender  Weise  vor  sich  gehender  Wasserstoff- 
austaasch  zwischen  zwei  Molekülen  Cyansänre  in  sich  schliesst: 


OCNjH 
[In  CO" 


wobei  vielleicht  die  Temperatur  eine  Rolle  spielt, 

während  bei  Oxydation  des  CyanwasHerstoSs  sofort  das  isomere 
NGOH  sich  bilden  könne.  Das  Entstehen  der  Cyanursäure  aus 
Carbonyldicarbamid  (H^N.CO.NH.CO.NH.GO.NH^  und  Gar- 
bonyldibiuret(H,N.CO.NH.CO.NH.CO.NH.CO.NH.CO.NH,) 

OC-NH 

liesse  sich  besser  mit  der  Annahme  der  Formel  HN  CO 

\        / 
OC-NH 

für  Cyanursäure  in  Einklang  bringen,  wenn  eine  vorhergehende 

fiüdung  von  Cyansänre  auBgeschlossen  wäre. 

Salze  der  Cyanursäure. 

Die  Ersetzbarkeit  des  HydroxylwasserstoSs  durch  Metalle 
hier  wie  bei  der  Isocyansänre  durch  Bindung  des  Kohlenstofis 
an  Stickstoff  bedingt,  ertheilt  diesem  Körper  den  Charakter 
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einer  dreibasischen  Säare,  womit  die  Existenz  dreier  Salz- 
reihen (CjNjOjM,,  C,N,0,MjH  nnd  C,N,0,MH,)  einerseitB, 
diejenige  mehrerer  Doppelsalze  (C,  N,  0,  Hj'M",  a.  s.  tr.)  anderet- 
seitB  in  Einklang  steht;  diesbezüglich  sei  anf  die  Abhandlangen 
von  Liebig  (A.  G.  XXVI.  121)  und  Wöhler  (A  C.  LXH  211) 
rerwiesen ;  auch  war  es  hier,  wie  beim  Methylaldehyd,  die  Za- 
sammensetzang  der  festen  DeriTate,  die  zur  Annahme  derjenigen 
MolekulargrÖBse  föhrte,  welche  nachher  in  anderer  Weise  fest- 
gestellt wurde.  Merkwürdig  bleibt  immerhin  das  bei  einzeben 
Salzen  beobachtete  leichte  Zer&llen  der  Cyannrkette,  so  die 
Büdnng  des  Ghlorcyans  (CICN)  bei  Einwirkung  des  Pentachlot- 
phosphors  (Beüstein.  A.  C.  CXYI.  057),  diejenige  des  Eoblen- 
diozids  und  Ammons  aas  dein  TfalinTnaftla  \)ä  Electrolyse 
(ScUagdenhanffen.  J.  Pharm.  (3)  XLIV.  100),  und  dicrjen^  des 
Hamsto&,  der  Blaosanre  nnd  des  Anunons  bei  Beduction  des 
BteisalzeB  (Wöfaler.  1.  c.). 

Schliesslich  sei  erwähnt,  dass  Weltzien  wahrscheinlich  das 
Verbindong  von  Cyanursänre  and  Harnstoff  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentoxyd  anf  letzteres  erhielt  (Ä.  C.  CVn.  21% 
während  Liebig  (A  C.  X.  32)  als  Oyanilsaure  einen  der  Cyanur- 
säure  gleich  zusammengesetzten  Körper  beschrieb,  der,  eben- 
falls  mit  zwei  Molekülen  Wasser  krystaUisirend,  schon  dordi 
Sieden  seiner  Lösung  in  die  eigentliche  Cyanursäure  über- 
geführt wurde. 

N-C-OCH. 
//       \ 
Methyleyaimrat   H,GO— C  N 

\=C-OCHg 

Das  isocyansaure  Methyl  (MGOGH,),  wieHofinann  undOelB- 
hauaen  (B.  B.  m.  269)  es  durch  Ghlorcyan  aus  Ealiummethylat 
zu  erhalten  versuchten,  vandelt  sich  sofort,  wie  der  hohe  Schmelz- 
punkt ergibt  (132"),  in  den  polymereo  Körper  um;  beim  Sieden 
(1600 — 170°)  findet  eine  zwräte  Zersetzung  statt,  die  zum  isomertn 
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H,C.N-CO 

A      \ 
OC  K.CH,  fuhrt  Während  anfanga  Kali  unter  Bilduag 

\      / 
H,C.N— CO 

von  Cyanorsäure  und  HethyliJkohol  einwirkt,  findet  im 
DeBtülat  dabei  Umirandlang  in  Methylamin  nnd  Kohlendioxyd 
statt  Wohl  deshalb  erHelt  aach  Wörtz  (A.  P.  (3)  XLIL  43) 
beim  Erhitzen  too  Kalinmcyannrat  und  meÜiylsalfonBaurem 
Kali  nicht  das  Cyannrat,  sondern  sein  Isomeres.  (Siehe  auch 
aoez.  a  r.  LXX.  1172.) 

Die  Bildung  der  Gyannr&äare  in  obiger  Weise  acheint  für 
deren  Cosstitation  wohl  un  meisten  bestimmend.  Wo  die  Ein- 
wirkimg Ton  Kalinmmethylat  auf  Chlorcyan  in  zwei  Bidittmgen 
TOT  sich  gehen  tonnte: 

(1)  NCCl  +  KOCH,  =  NCOCB,  +  CIK 

■  "k 

(2)  cicn  +  koch,  =  0c<^^      =  kq  +  ocnch, 

wird  dneraeitB  durch  die  schwierige  Aufhebung  einer  Saaeratoff- 
methylbindung,  andereraeits  durch  die  Bekanntheit  des  Eörpe» 
OCNCHj  mit  seiner  durch  Zeraetzung  an  Stickstoff  gebunden 
herrortretenden  Methylgmppe,  die  zweite  Möglichkeit  aos- 
geschloBaen.  Daas  die  Polymerisation  ohne  Veracfaiebnng  dea 
Methyls  (and  Anlegen  deaselben  an  Stickstoff)  stattgefunden 
hat,  wird  wahrscheinlich  aas  drasen  AoAreten  als  Methyl- 
alkohol auch  nach  dem  genannten  Vorgang;  dieaer  fuhrt 
also  (der  Dampf  dichte  dea  Aethylderiyates  gemäss)  zu  der  Ver- 
N=C.OCH. 

^        \  '    ' 

bindung:  H.GO.C  N       .    Die  Zersetzung  schliesalich 

^      / 
N-C.OCH, 

durch  Kali  unter  Abspaltung  der  Metbylgmppen  lässt  sich  am 

einfachsten  durch  Annahme  der  Bildung  eiuM  Salzes  der  Säure 
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/    \ 

HO.C  N      deatoi;  dieMibe  ist  di«  Cjimnne.  Die  Um- 


N— C.OH 

wndlnng  in  du  isomere  EsfadonTat,  voba  sidi  die  Meth^ 
gmppeo  nothveaidig  dem  Stickstoff  anlegoi,  wie  aadi  derait 
DAcbbenges  Anfovten  als  Methylamin  ^^ibt,  kann  entweder 
H,C.N-CO 
/       \ 
die  Büdang  eines  Körpers:     OG  N.CB,  oder  diqemge 

\       / 
e,C.N-CO 

ILCNC-0 

/      \ 

«Des  glöch  Zusammengesetzten:  0  CNCH,    beiM- 

\       / 

H,CNC— O 

flibreo,  wobei  die  Annabme  vom  nngränderten  EolileiistickBt(^- 
kem  ersteren  berorzngt,  and  das  gänzliche  ZerfaUen  in  Methyl- 
amin and  KoblensäarB  eine  Erklänuig  gibt:  bekimntlich  wird 

Methylamin  (^C.N^)  vom  Kali  nidit,  Formamid  (^CNH,) 

davon  wobl  anter  Trennong  von  Kohlenstoff  and  Stickstoff  an- 
gegriffen, während  dieselbe  bei  Metbylcyanat  (Hj C.N.CO) 
demgemäse  gerade  zwischen  dem  Baueretofftragenden  Kohlen- 
stoff and  Sticketoff  stattfindet,  als  wäre  die  Bindong  an  negativrai 
Stickstoff  durch  Bindung  an  negatiTen  Sauerstoff  gelindert 


An  diese  SaaerstoffderiTate  scbliessen  sich  diqenigen  des 
Schwefels,  in  erster  Linie  also :  A.  Körper  von  der  Gesammtformel: 
(fe)SCsN. 

t  NCSH.  BhoduiwuaerstoftlBre  (Winterl.  1790.  Neues 
allg.  J.  T.  Oehlen.  IL  460). 

Physikalische  Besohaffenheit 
Sm.  — 10*.  Sp.  102», 6  (Vogel,  Schweigger-s  Ann.  XXm.  SO). 
In  Wasser  reichlich  löslich  hat  die  12,7  %  baltige  Lösung  ein 
S.  1,04  bei  17*  (Hermes.  J.  P.  XCVU.  465). 
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Chemisches  Verhalteni 
a  Bildnng. 

1.  BUuBäare  schemt  unter  UmstiiiideD  Schwefel  aofuehmen 
zn  können ;  wird  sie  mit  Schwefelwaeaerstoff  der  Luft  ausgesetzt, 
so  erfolgt  RhodanwaBserBtofTbildung  CWärtz.  Dict).  Schwefel 
in  Schwefelammon  bewirkt  die  gleiche  Umwandlung  (Liebig.  A. 
C.  LXI.  126).  Leichter  noch  als  Cyanwasserstoff  nehmen  Oyan- 
metalle  Schwefel  auf,  entziehen  denselben  sogar  Polysul- 
foren.  So  bildet  räch  Bhodankalium  aus  Schwefel  und 
Cyankalium  beim  Zusammenschmelzen  (Babcock.  Ghem.  News. 
XIV.  100)  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  (Porret  P.  T.  1814. 
527;  Skey.  Chem.  News.  XXVIL  179;  Löwe.  J.  P.  LX.  478);  mehr- 
fach Schwefelkalium  thut  in  diesem  Falle  dasselbe  (Forret  1.  c). 

2.  a  In  zweiter  Linie  stellt  sic^  die  alhnälige  Zersetzung    - 
der  SchwefelcarbsmJnBänre.     Während  dieselbe  beim  Erhitzen 

wie  das  Sanerstoffderivat  zerfällt:  SCi-r-iT^  tfitt  bei  allmäliger 

Zersetzung  ein  zweiter  Vorgang  in  den  Vordergrund,  der  zur 

Bhodanwasserstoffbildung    führt:    HSC|--i^    (Debus.   A.    C. 

LXXm.  26;  Mulder.  A.  C.  CLXVIIL  228;  Fleisdier.  B.  B.  K. 
439)-  Auch  die  Salze  dieser  Säore  zersetzen  sich  iif  derselben 
Weise,  besonders  wenn  das  Austreten  von  Schwefelwasserstoff 
durch  Alkidien  gefordert  wird. 

b.  Wo  sich  die  Schwefelcarbaminsäure  ans  Schwefelkohlen- 
stoff and  Ammon  bildet,  ist  das  Auftreten  des  Bhodanwasser- 
sto&  beim  Zusammenerhitzen  der  letzten  AgenÜen  auf  obige 
:KldDDg8weiBe  zuxückführbar  (Millon.  J.  Pharm  (3)  XXXVUL 
401;  Pierre,  JeanneL  C.  r.  LXXX.  1311;  Berthdot  A.  C 
CXLVm.  266;  Hartogh  Heys.  AxcL  NeSrl.  V.  240): 

SOS  +  NHg  =  SCg^  =  H,S  +  NCSH. 

c.  Hier  reihen  sich  auch  die  Bildnogsweisen  des  Rhodan- 
waBsentoffii  an,  wobcd  Körper  durch  Erhitzen  unter  Abspaltung 
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von  Schw^elkohlenstoff  und  Ammoii  zer&llen,  wie  Hydrao- 
zotbin  Pebm.  A.  G.  LXXm.  26),  ThiuramBnMd  (Zeise.  A.  G. 
XLVU.  24)  nnd  PerBalfocyanBäare  (VölckeL  Ä.  C.  XT.TTI.  74). 
d.  SchlieBslicb  lässt  sich  anf  rorübergehende  Bildung  von 
Scbwefelcarbaminsilnre  die  Umirandlang  des  AmmotüiimUiio- 
carbonats  in  Rhodanwasserstoff  beim  Erhitzen  znracbfiibrea 
(G^lis.  J.  Pharm.  (3)  XXXIX.  95): 

3.  Das  balbgeschwefelte  Ammoniiimcarbonat,  ancb  der 
Umwandlang  in  Harnstoff  iahig,  kann  sich  unter  Umstanden 
ncter  Bildung  von  Bbodanwasserstoff  zersetzen  (Bertbebt.  A. 
C.  CXLVm.  266): 


SNH,  =  H,0  +  NGSH.NH.. 


ZHeses  ZerfiEtlleD  stellt  sich  ganz  dem  der  Schwefelcarbamin- 
röure  an  die  Seite: 

4.  Der  Scbwefelhamstoff  Temandelt  sieb  beim  Erhitzen 
(160"— liO-O  (Volhardt  R  B.  VIL  92),  sowie  bei  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  (Claus.  B.  B.  IT.  145;  VL  726)  in 
Rhodanwasserstoff,  oder  vielmehr  in  dessen  AaunoDiaksalfc 
Wahrscheinlich  läset  sich  hierauf  die  Bildung  Ton  Rhodan- 
waseerstoff  beim  Erhitzen  von  Kohlendisulfid  nnd  Harnstoff 
zuräckfübren,  da  Zwischenbildting  von  Schwefelhamstoff  hierbei 
stattfinden  kann  (Flenry.  A.  C-  GXXm.  144;  Ladenbarg.  B. 
R  L  273): 

OC^^  +  SCS  =  ScJJ^  +  OCS«NCSH.NH,  +  0C& 

6.  Die  Disulfocyuitönre  nnd  ihre  Salze  verwandeln  sich 
beim  Erhitzen  in  die  entsprechenden  Rhodanderivate  (Fleischer. 
A.  G.  CLXXIX.  204).    Wo  im  vierten  Falle  MU  dem  zonftchst 
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zu  erwartenden  Körper  SCNH  dorch  Einwirkang  zweier  Hole- 

kme:      - — . — i     den  virUich  auftretend«!  NCSH  sich  bildet, 
H|NCS  ^ 

6ndet  im  zweiten  Falle  eine  ganz  äholiche  Umwimdlnng  im 
SC  — NiH 


Doppelmolekül,  Dic^ansänre,  selbst  statt: 


Hiifires . 


b.  Umwandlung. 

1.  ScboD  an  und  für  sich  erleidet  die  RbodanwasaerBtoSF- 
sänre  eine  Umwandlung  (Hermes.  J.  P.  XCVII.  485),  welche 
bei  Anwesenheit  von  Säuren  bestimmt  unter  Bildung  von  Cyan- 
wasserstoff nnd  Persulfocyaosäure  vor  sich  geht,  wobei  ersterer 
Üieüweise  in  Ameisensätire  und  Ammoniak  zerfällt  (Wöhler, 
OilbertTB  Ann.  LXIX.  271;  Uebig.  A.  C.  X.  8;  VölckeL  A  C. 
XUa  74): 

3(NCSH)  =  N,C,S,H,  +  NCH; 

Tielleicht  ist  die  sich  hierbei  in  erster  Linie  bildende  Disol- 
focyansäure  im  Stande,  einem  dritten  MolekiU  Rhodanwasser- 
stoff  seinm  Schwefel  zu  entziehen. 

3.  Bedaction.  Wasserstoff  in  etat  nasc.  legt  sich  einerseits 
zwischen  Schwefel  und  Kohlenstoff,  wodurch  eine  sofortige 
Spaltung  in  Schwefelwasserstoff  nnd  Blausäure  erfolgt;  letztere 
führt  bei  fortschreitender  Beduction  zn  Methylaminbildong 
(Herz,  Weitli.  Z.  £  Cbem.  1868.  609;  Hofinann.  B.  B.  L  179): 

NCSH  +  H,  =  NCH  +  HSa 
Anderersdts  legt  sich  der  Wasserstoff  zwischen  Stickstoff 
nnd  Kohlenstoff,  wohl  unter  Bildung  von  Producten:  HNC„ 

und  H,NC„  ;  im  letzteren  findet  aber  die  Ämidgmppe  im 
Snlfbydril  das  Fehlende,  am  als  Anunon  aaszutreten: 


H.C^^  =  H,CS  +  NH,, 
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fliue  ZeTBetzimg,  ganz  deijenigea  der  ThiocarbamiiiBSnre  ent- 
sprechend: 

Sc|i^  =  SOS  +  NH.. 

Wirklich  wurden  MethylensoMd  und  Ammoniak  von  HoftnanS' 
als  Bedactionsproducte  beobachtet  (1-  c.)- 

3.  Oxydation.  In  saurer  Lösimg  entziehen  Oxydations- 
mittel dem  Bhodanwasserstoff  mit  grösater  Leichtigkeit  Schwefel, 
wodurch  einerseits  Blausäare,  andererseits  Schwefelsäure  ent- 
steht EaUnmpermanganat  wnrde  hierza  von  P^n  de  St.  Gilea 
(G.  r.  XLVI.  624)  nnd  Mulder  (B.  B.  VU.  1636)  benntct; 
Cbromsänre,  Mangan-  and  Bleiperoxyd  von  Hadow  (Chem.  Soc. 
J.  XI.  174);  Salpetersäure  und  Chlor  von  Porret  (L  c.;  andi 
TOn  Hadow).  Eben  durch  dieses  leichte  Austreten  des  Schwefds 
gewinnt  die  Annahme,  dass  DisolfocTansäure  denselben  dem 
Rhodanwasserstofi  zur  Bildung  von  Persulfocyansäure  zu  ent- 
ziehen vermag,  an  'Wahrscheinlichkeit 

4.  Zersetzung  durch  Wasser.  In  erster  Linie  bildet  sich 
hier  bei  massiger  Einwirkung  (Behandlang  von  ßhodankalium 
mit  Schwefelsäure)  Kohlenozysulfid  (Thann.  A.  C.  SnppL  V. 
236;  siehe  auch  Lette.  B.  B.  V.  669  und  Eeknl6.  B.  B.  VL 
HO).  Wiewohl,  falls  nur  die  rohe  Formel  in  Betracht  gezogen 
wird,  diese  Umwandlung  derjenigen  der  Cyansäure  in  Kohlen- 
dioxyd und  Ammon  ähnlich  ist: 

HSCN  -f  H,0  =  H,N  +  SCO 
HOCN  -^  H,0  =  H,N  -(-  000 

mnsB  beim  Unterschied  zwischen  Atomverkettsng  in  Rbodan- 
wasserstoff  (HSCN)  und  Cyansäure  (HNCO)  entweder  vorher- 
gehende Umwandlung  im  ersten  Falle  oder  eine  andere  Ein- 
wirkungswmse  von  Wasser  unter  Zwischenbildnng  von  Oxy- 
Bulfocarbaminsäure  angenommen  werden,  wie  sie  folgoide 
Formd  veranschaulicht: 

HSCN  -l-  H,0  =  HSC^°«  =  '^^Sh'  =  ^B,  -f  CCS. 
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Die  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  in  der  nämlichen 
Reaction,  sowie  die  Entwicklang  der  Eohletieänre  rührt  vom 
weiteren  Zer&llen  dea  EoMenozysulfids  her: 

OCS  +  H,0  =  OCO  +  H,S. 

Dadurch  wird  sodann  eine  andere  Umwandlung  des  Doch 
vorhandenen  Bhodanwasserstofib  veranlasst : 

6.  Zeraetznng  dnrch  Schwefelwasserstoff.  Ganz  wie  Wasser 
in  erster  Linie  EohlenoxjsTilfid  zn  hilden  rermag,  scheint  das 
geschwefelte  Wasser  Bildung  von  Eohlendisnläd  zn  veranlaasen, 
vielleicht  wieder  unter  vorhergehendem  Auftreten  von  ge- 
Bchwefoiter  Carhaminssure  (Völckel.  P.A.  LVUL  135): 

HSCN  +  H,S  =  HSCg  ^  =  SCg^  =  SCS  +  NH,. 

Hier  findet  sogar  diese  Annahme  eine  Stütze  in  der  That- 
sacbe,  dsss  von  verschiedenen  Seiton  die  Bildtmg  der  Thio- 
carhonsänre,  also  vorübergehend  der  Thiocarbaminsätire  unt«* 
Einwirkung  von  Schwefel-  auf  Bhodanwaaserstoff  beobachtet 
wurde  (beim  Erhitzen  des  Rhodanammoniums  entsteht  n.  A. 
trisulfocarboosanres  Ammon.  Delitsch.  J.  P.  IX.  1;  Volhardt 
J.  P.  IX.  6;  Clans.  A.  0.  CLXXIX.  112,  148): 

HSCN  +  H,S  =  HSCg^; 

SC^^  +  H.S  =  SC^^  +  NH,. 

Salze  des  Bhodanwasserstoffs. 
Diesbezüglich  sei  nur  das  HaaptsäcMiche  angefiilirt. 
Beim  Vergleich  von  H,CH  und  NCH  einerseits,  H^COH  und 
NCOH,  HjCSH  and  KCSH  andererseits  lässt  sich  erwarten, 
daas  der  Stickstoff  seine  Fähigkeit,  sich  Metallen  anzulegen, 
die  er  in  der  Blausäure  dem  Eohlenstoff  mittheilt,  die  in  der 
IsoCTäusänre  von  diesem  auf  den  Sauerstoff  übertragen  wnrde, 
im  Bhodanwasseratoff  den  Schwefel  in  erhöhtem  (Jrade  befähigen 
wird,  Metalle  zu  binden;  wirklich  verhält  nch  auch  dieser  EÖrper 
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dtaa  Mercaptan  gegenüber  als  eine  stärkere  Säare,  bat  aber  öae 
Eigentbümlicbkeit  beibehalten,  die  theilweise  wmigstesa  Tom 
Schwefel  herrührend,  im  Methylalkohol  z.  B.  fehlt,  und  zwar  die- 
jenige, seine  WasserstofEatome  leichter  mit  Schwer-,  als  mit  Leicht- 
metallen anszotaaschen,  eine  Eigenthümlichkeit,  welche  weeent- 
lich  die  Wasserstoffiitome  in  deren  SchwefelTerbindong  (H^S) 
von  demjenigen  in  deren  Saaerstoffrerbindnng  (H,0)  ontei^ 
schadet  Wie  das  Qaecksilbermercaptid  sein  Metall  fester 
zurückhält,  als  die  entsprechende  NatrinmTerbindang,  Tarbätt 
sich  auch  das  Quecksilberrhodanid  dem  Natrioms&lz  gegenfiber. 
Ea  sind  Seispiele  des  allgemeinen  Satzes,  dass  im  compUcdrten 
Molekül  jedes  Atom  in  erster  Linie  die  Eigenthömlichkeiten 
beibehält,  die  dasselbe  in  den  ein&chen  Verbindungen  chorak- 
terisireo,  dass  dieselben  jedoch  In  zweiter  Linie  von  demjenigen 
der  an  dasselbe  gebundenen  Atome  beeinflosst  werden,  und 
zwar  in  der  Weise,  dasa  es  zum  Theil  die  Mator  davon  über- 
nimmt, ab  gelte  es  eine  Bewegmig,  die  dorch  fortwährendes 
Zosammenstossen  übertragen  wird. 

Eine  zweite  Eigenthümlichkeit,  deren  Erklärang  nicht  so 
nahe  liegt,  ist  die  Fähigkeit  der  Bhodanwassersto&äare^ 
Doppelsalze  und  sogar  saure  Salze  zu  bilden  (Chromosnlfo- 
cyansäare  Cra(NCS)„H,.  Köaler.  A.  C.  CXLL  186;  Quecksilber- 
sulfocyansäure  Hg(NOS)jH,.  Hermes.  J.  P.  XCVIL  466;  Platin- 
Bolfocyansäure  Pt(NCS)«H,.  Buckton.  CheuL  Soc.  J.  VIL  22), 
welche  letzteren  sieb  jedoch  leicht  in  Säure  und  Salz  zer- 
setzen. Die  mehrfache  Bindong  von  Stick-  und  Kohlenstoff 
sddiesst  immerhin  das  mögUcbe  Vorhandensein  einer  polymeri- 
sirten  Rhodanwasserstoffsäure  nicht  aas:  (NCSH)^. 

Li  dritter  Linie  seien  die  krystallographischen  Angaben 
zusammengestellt : 

NCSTb.    QuadratascL    (v.  Miller.  P.  R.  XIV.  555). 

(NCS),Fb.  Monoklin.  a  (Ktinod.)  :  b  (Hanptaxe.)  :  c  (Or- 
thod.)  =  1,162:1:0,923  ab  =  66° 3' 
(Schabus.  W.  B.  1860.  108). 

2(NCS.N^kHg+H,0.  Monoklin.  (Kodu  Siehe  Fleischer. 
A.  C.  CLXXIX.  225.) 
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(NCS).Hg^HO,.    Monoklin.    (Koch.  L  c.) 
(N08),AgK    EhombiBch.    (Graiüch.  W.  B.  XXVn.  S.) 
(NCS),PtE.    Regalär.    (KefersteiD.  P.  A.  XGIX.  275.) 
Schliegslicli   soll  noch  Emiges  über  die  Zeisetzungen  der 

Salze,  den  Säuren  gegenüber  aiiBgenommen,  voTOn  sobon  die 

Bede  war,  hier  Platz  finden: 

1.  Dorch  Einvirkang  von  Chlor  wurde  aus  ßhodankaliom 
Cblorcyan,  Cblorschwefel  und  GhlorkaUnm  erbalten,  ersteres 
trat,  in  Folge  der  Anwesenheit  des  Gblors,  als  Cjannrchlorid  auf: 

NCSK  +  2(Cy  =  NCCl  +  CiSCl  +  CIK 
(Liebig,  VÖlckeL  P.  A.  LVm.  162;  Liebig.  P.  A.  XCL  445, 
A.  C.  X.  6).  Das  Silbersalz  erlitt  dieselbe  Umwandlung 
(Linnemuin.  A.  C.  CXX.  36).  Aach  Pentachlorpbosphor  wirkt 
in  der  Hitze  anf  Ealiamrhodamd  ganz  wie  Chlor,  während  bei 
Einvirkang  in  der  Kälte  das  zu  erwartende  Chlorcysn  folgender 
Oldchnng  gemäsB  (Schj£  A.  C.  GVL  116)  anftritt: 

NCSK  +  PCI,  =  NCCl  +  SPCI,  +  Ka 

2.  Sogar  in  der  Glühhitze  existenzfähig  (NöllDer.  P.  A. 
XCVnL  189)  giebt  obiges  Salz  dabei  an  Metalle  (Silber  nnd 
Eisen)  seinen  Schwefel  ab  (QSiis.  Diogler's  Pol.  Jonm.  C.  LXYIIL 
219),  während  der  Sauerstoff,  der  beim  Ztuammenbringen  mit 
Ealimnpermangajiat  in  alkalischen  lÄsnngen  CTanatbildung 
(P6an  de  St  Giles.  C.  r.  XLVL  624),  bei  Electrolyse  Cyan- 
wasBorstoffentwicklang  (Scblagdenhauffen.  Joorn.  de  Pharm.  (3) 
XLIV.  100;  Porret  P.  T.  1814.  527)  herbeiführt,  unter  diesen 
Umständen  gänzliche  Verbrennung  zu  Sulfat  bewirkt 

3.  Das  Rhodanammonium  rerwandelt  sich  in  hoher  Tem- 
peratur in  SchwefelhamstofT  (Beynolds.  Chem.  Soc  J.  (2)  VH  1), 
vielleicht  unter  vorübergehender  Ao&ahme  und  Abgabe 
von  Schwefelwasserstoff,  daxcii  dessen  Anwesenheit  aocb  die 
Bildung  des  AmmoniumtiiBalfocarbonatB  veranlasst  wird  (i.  c.): 

H^KSCN  +  8H,  =  H,NSCg  ^  «  H,NCg  ^  +  H,S 

Volhardt  fand  (J.  P.  IX.  8),  dass  die  entgegengesetzte 
II  DbM  dl«  01 
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Umwandlung  bei  der  oämlicIieQ  Temperatur  erfolgt,  wobei 
obiger  Vorgang  Btattfindet;  dadorch  stellt  sich  dn  Gleichgewicht 
in  bestänunten  Verhältnissen  zwischen  Schwefelhamsioff  und 
Rhodauanuaonitun  ein. 

Die  Lösimgswanne  des  Kalianu-bodanids  in  Wasser  fand 
Berthelot  auf  —5700  (C.  r.  LXXVH.  34;  siehe  auch  Budorft 
B.  B.  n.  68). 

2.  Bkodavjodld.  (NCSJ)  Lincemann.  A.  C.  CXX.  36. 
Wurde  als  leicht  zereetzbare  Flässigkeit  aas  Rhodansilber 

and  Jod  eriialten: 

NCSAg  +  J,  =  NCSJ  +  JAg. 

3.  Schwefligeänrecyanld.  (N  C  S  0  C  N)  Gaube.  A.  C.  CXIHL 
263. 

Sm.  70".  S.  1,44  bei  18<*.  Entsteht  bei  Einwirkung  von 
Schwefligsäorechlorid  auf  Cyansilber,  und  wird  von  Wasser, 
leichter  von  Alkalien  und  Säuren  in  Schwefeldioi^d  and  Cyan- 
wasserstoff Terwandelt 

4.  Uiodanphosphor  und  -Arsen  ((NGS),P  odd  (NCS),Aa) 
worden  von  Mtquel  aus  Bleirhodanid  and  Ghlorpbosphor  odw 
Chlorarsen  erhalten  (S.  C.  XXVI.  1). 

6.  BhedaDSiUeiam  entstand  in  der  nämlichen  Weise  aus 
Siliciomchlorid  und  Scbwefelcyanblei  (MiqueL  8.  G.  XXV.  601). 

e.  Khodanmethyl.  NCSCH,  (Cahours.  A.  P.  (3)  XVIU 
261). 

Physikalische  Beschaffenheit. 

D.  2,6619  (Rechnung  2,537).  Sp.  132—133*  (Cahour«X 
132»,9  bei  0,T67  Mr.  (Pierre.  A.  P.  (3)  XXXTTT.  199).  S.  1,115 
bei  16'  (Caboors),  1,0879  bei  0»  (Pierre).  A.  0,0009707155 
+  0,0(Bl2544t  +  0,0,„118t*(0— 70);  0,0009480775+0,OTO24991t 
+  0,0(B)23t»(70'*— 126")  (Pierre). 
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Cbemiscbee  Verhalten, 
a.  Bildang. 

Cahonra  (L  c.)  erhielt  das  Bhodanmethyl  bei  Ein'wirknsg 
Ton    Rhodankalitim    auf   metbylschwefelBauren    K^ ,    später 
(G.  r.  LXXXL  1165)  ans  Bromcyao  und  Schwefehuetbjl: 
H,CSGH,  +  BrCN  =  H,CSON  +  BrCH,. 

b.  Umwandlnng. 
Die  Einwirkung  tob  Chlor  geht  im  Sinne  folgender  Gleichung 
vor  eich: 

NGSGH,  +  2G1,  =  NCGl  +  ClSCl  +  CIGH, 

anter  Bildong  von  Chlorcyan,  das  sich  durch  die  Anwesenheit 
des  freien  Chlors  in  Cyanarchlorid  verwandelt,  Chlorachwefel  and 
Cblonnethfl,  welches  als  Ohlorkohlenetoff  auftritt.  Nebenbei 
entsteht  das  gechlorte  Schwefelmethyl  (CljCSCCl,),  dessen 
Büdang,  wie  auch  die  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  Schwefel- 
methyl ,  nuter  Torübergehendem  Auftreteu-  von  SuMokörpem 
Tor  sich  gehen  kann  (Gahonrs.  1.  c;  Riebe.  G.  r.  XXXIX.  910): 

^^S  +  CICH.  =  ^c^CB,  =  ^^'^  +  H.OSOH.  (1) 
^^S  +BrCN  =  ^°S^'^    =H,CBr+H,CSCN     (2) 

(vergleiche  die  Methylarsenderivate). 

Die  Einwirkung  von  Kali  geht  unter  Bildung  von  Methyl- 
disuMd,  Cfankaliom  und  kohlensaurem  Eah  vor  sich,  fuhrt 
also  eine  Spaltung  des  Moleküls  zwischen  Cyangruppe  und 
Schwefel  (NG[SCH,)  herbei,  wonach  ersteres  als  Gyannr  und 
Cyanat,  resp.  Carbonat,  austritt  Aehnlich  scheint  das  Schwefel- 
kalinm  einzuwirken,  hierbei  erfolgt  auch  Bildung  von  Methyl- 
disulfid,  während  die  Cyangmppe  als  Rhodanat  austritt  (Ca- 
hours.  L  c). 

Aach  Oxydationsmittel  spalten  das  Molekül  an  der  nam- 
liehen  Stelle  anter  Auftreten  TOn  Methylsolfonsäurc  (Muspratt 
A.  C.  LXV.  251). 
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Jodmethfl  schliesslich  scheiot  eine  ümwandliuig  ed  be- 
wirken, die  de^enigen,  welche  bei  der  Einwirkang  ron  Chlor 
voraosgOBetzt  wurde,  völlig  analog  ist: 

^^S  +  JOH.  =  ^ßSj^  =  H.CSCH,  +  JCN, 

wenigstens  wurde  hierbei  Schwefelmethyl  (in  wesentlichem  Tri- 
methylsnlfiigodid)  erhalten,  nor  das  Jodcyan  worde  vergeblich 
gesQcbt  (legt  sich  vielleicht  dem  Jodmethyl  an)  (Cahours.  C.  r. 
LXXXI.  1165). 

Ueber  die  Isomerie  des  erwähnten  Körpers  (NCSC^ 
mit  Methylsenfdl  (SCNCH,)  sei  bemerkt,  dass  Bänunthche  hier 
angeführte  ZersetzimgeD,  wo  sie  nicht  ein  gänzlicbee  Zer&Uen 
des  Moleküls  bewirken,  zn  Prodacteo  fähren,  die  im  ersten 
Falle  die  Methylgmppe  an  Schwefel,  im  letzteren  an  Stickstoff 
gebunden,  enthalten,  ganz  wie  ee  in  den  nrsprünglichen  EÖipem 
angenommen  wird. 

7.  fikodanmetlifleiL  H,C(SGN)a.  Lermontoff.  B.  B. 
VH.  1282. 

Sm.  100".  Bildet  sich  aas  Jodmethylen  tmd  Bhodankaliam, 
wird  durch  Salpetersäure  unter  Abspaltung  der  Cyangroppe 
in  Methylendisulfonsäure  umgewandelt,  während  ein  theilweises 
Fortschreiten  der  Reaction  die  Bildung  von  Schwefelsäure 
herbeiführt 

8.  SehTefeleyuikohlensftiire.    OG^^^.    Henry.   J.  F. 

IX.  464. 

Einige  Salze  dieser  Säure  wurden  von  Henry  beschrieben, 
auch  die  Säure  scheint  eziatenzfahig  (Sm.  43").  Delitfich  1^ 
jedoch  aämmtlichen  Eörpem  eine  andere  Formel  ba  (J.  P. 

X.  116). 

9.  Sebwefeleyuu  KCSGN.  Lassaigne.  A.  P.  (2)  JXSU. 
191. 

Leicht  flüchtiger  Körper.  Sm.  60"  (Linnemann.  A.  G, 
CXX.  36).  ,^         , 
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Wurde  aus  Cblorschvefel  und  Onecksilber-  (Lassaigiie) 
oder  SUbercyanid  (Sdmedder.  P.  A.  CXXIX.  634),  aua  Jod- 
Bchwefel  and  Gyansilber,  Jodoyan  und  Silbersnlfid  oder  -rbo- 
danid  (Lümematm)  erhalten. 

Die  Zersetzangen,  ron  Linnemann  stadirt,  führen  in 
erster  Linie  eine  einiaclie  Spaltung  zwischen  Kohlenstoff  and 
Schwefel  (NCjSCN)  herbei:  so  bewirkt  Bedaction  die  Bildung 
TOD  G^an-  tind  Rbodanwasserstoff,  Kftl'UTn  diejenige  der  Salze 
genannter    Sänreo,    JodJkaliam    dasselbe   unter    Ausscheidung 

TOQ  Jod. 

Die  ZoBOtsniDg  mit  Wasser  ist  eine  weniger  einfache,  die, 
wenn  sie  im  WeeeatUchen  in  obiger  Weise  vor  sich  geht,  aach 
zwei  MögUcbkütea  znlässt: 

NCSjCN  .    NCS]CN_ 

h|oh    ™      soll"  ' 

also  vier  Zersetzongsproduote  herbeiführen  muss.  Wirklidi 
wurden  dnerseits  Rhodan-  und  Cyanwaeserstoff  aufgefunden, 
während  die  Cyansäure  als  Ammoniak  und  Eohlensäure  'auf- 
trat; statt  des  zu  erwartenden  N  C  S  0  H  wurde  Eohlenpxjd  und 
Schwefelsäure  beobachtet 

Aach  Scbwefelwasaerstoff  scheint  in  diesen  zwei  Bicbtimgen 

zersetzend  einzuwirken,  nidkt  norBhodanwasserstoff:  — nl'öÜ" 

NCSICN 
sondern  auch  CjaBwasaerBtoff:  — =^[= —  fiand  sich  vor. 

Während  schliesslich  Schwefelkfüiam  und  Ammon  dieselben 
Zersetzungsproducte  lieferten,  zeigte  das  Auftreten  des  erst- 
genannten Körpers  bei  Einwirkung  von  Kali,  dass  sich  der 
Schwefel  dabei  gänzlich  ron  den  Cyangmppen  Itwlöat.' 


B.  Körper  von  der  Gesammtformeh  (B)SC^      „ 
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Hierher  gehört  ausser  der  nur  heUänJig  erwähnten  Di- 

sulfooyansäure  (Clans.  B.  B.  Vn.  233)  (CC),„g.  ): 

N_C — S 
/       \     I 
Fa«id(l«liwetelc;an:  HSC  N       Wöhler.  Gilbert'! 

Ans.  LXIX.  271. 

ErjataUinischer  Körper,  der  Bich  wenig  in  Wasser,  leichter 
in  Alkalien,  wahracheinlicli  unter  Bildung  von  Salzen  löst  (n, 
A.  Uebig,  Wöhler.  P.  A.  XV.  Ö48;  A.  C,  X.  1;  XLIIL  85. 
T.YYXre    125). 

Er  entsteht  bei  Einirirkang  von  Salpetersäure  oder  Chlor 
auf  Bhodankalium  (Wöhler.  1.  c),  auch  Rbodanammoninm  gibt 
mit    erstgenanntem  Körper  (Claus.  B.  B.   VL  726)  und  Jod 
(LetniL  B.  B.  VIU.  767)  dasselbe  Froduct: 
3NCSH  +  0(01,  +  H,0)  =  N,C,SgH  +  H,0  (HjO  +  2C1H). 

Bei  der  Zersetzung  bitt  die  Cyanui^ruppe  als  Chlorid  taä, 
wenn  es  sich  um  die  Einwirkung  von  Chlor  (Glntz.  B.  B.  HL 
846): 

(CN),(ä.)8H  +  5(Cy  =  (CN,)Cl3  +  (SCy,  +  HQ 
oder  1UQ  diejenige  von  Phosphorpentachlorid  bandelt  (Pono- 
mareä  B.  B.  YIL  1040): 

(CN),(§JSH  +  3PC1,  =  (CN),C1,  +  2SPC1,  +  SCI, 
+  CIH  +  PCI, 

als  OyfuiurBäure  bei  Einwirkung  von  Wasser  und  Salssanre; 
theilweises  Fortschreiten  der  Beaction  fiihrt  dabei  zur  Bildung 
von  Ammon  and  Eohlendioxjrd: 

(NC),(SJSH  +  3H,0  =  (NCg)(OHX  +  H,S  +  H,S, 
(Glutz.  L-  c.).    Schliesslich  erwähnt  Famell  das  Entstehen  einer 
nicht  näher  stndirten  Hydrotbiocyansäure  (A,  C.  XXXTX.  199)) 
deren  Bildung  durch  Eali   herbeig^ährt,    besonders  in  ver- 
dünnten Lösungen  von  deijenigen  des  Bhodankaliuma  begleitet 
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vurde ;  aach  bei  Einwirkang  toq  EalinmhydrosnlfÜr  beobachtete 
Jamiessoo  letztgeoanntea  Prodact  (A.  C.  US.  339). 


An  die  Reihe  der  SchwefeldenTate  sdüiesBCm  sicli  in 
ktmer  Aniilhraiig  die  entsprechenden  SelenTerbindimgeB: 

1.  SdeneyankaUim,  von  Berzelias,  (Trait^.  m.  lOS) 
aua  Selen  und  Cjankalioia  dargestellt,  wurde  von  Crookee  (A.  0. 
LXXVm  177)  eingehender  stndirt,  und  dabei  durch  Zersetzung 
des  Qaecksilbersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  die  Säore  selbst 
erhalten,  von  der  die  leichte  Spaltung  in  Selen-  tmd  Blaasäore 
(besonders  unter  Einwirkung  von  Säuren)  als  wichtigste  Eigen- 
schaft zu  erwähnen  ist 

3.  6eleiie7aKmethylenH,C(SeCN)^  wurde  von  Proskaner 
(B.  B.  Vm.  1281}  ans  Jodmethylen  und  Selency&nkaliiun  als 
bei  131"  schmelzender  Körper  erhalten,  dessen  Oxydation 
wahrscheinlich  zur  methylendiselenigeu  Säure  (HgGCSeOsH)^) 
führt 

3.  Ssleneym  Se(CN)i  stellte  Xänneinann  aus  Cyan- 
silber  und  Jodschwefel  (A.  C.  CZX.  36) ,  Schneider  ver- 
mittelst Bromschwefel  dar;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zer- 
fällt der  Körper  in  selenige  Säure  und  Cyanwofiserstoff  (P.  A. 
CXXK.  634). 


Der  zu  Grunde  liegenden  Eintheilucg  gemäss  schliessen 
sich  hier  diejenigen  Verbindungen  an,  worin  sich  der  Kohlen- 
stoff ausser  drei&cher  Bindung  an  Stickstoff,  polivalenten 
Metallen  angelegt  hat,  somit  die  grosse  Anzahl  der  Cyanmetalle. 
Den  Zweck  dieser  Arbeit  vor  Auge  haltend,  wird  es  genügen, 
davon  wie  bei  den  Carbonaten  das  Hauptsächlichste  zu  erwähnen, 
und  spedell  folgende  Punkte  zu  berühren: 

1.  Das  Verhalten  der  Cyangrappe  zu  den  verschiedenen 
Metallen. 

2.  Die  Doppelveibindungen  der  C^anmetalle. 

3.  Die  krystallographischen  Angaben,  welche  sieh  darauf 
beziehen. 
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1,  Das  Verhalten  der  Gyangrappe  zn  den  Ter- 
Bchiedeuen  Metallan, 
Was  schon  früher  aus  den  Eigensohaften  des  Ealinmr  und 
Sübercyanids  erhellte,  kommt  hier  znr  allgemeinen  Crültigkeit: 
der  Stickstoff  theilt  bei  seiner  TöUigeu  Bindoog  an  den  Kohlen- 
stoff nicht  nur  die  Fähigkeit  nüt,  sich  Metallen  anzulegen, 
sondern  aach  die  EigenÜiümlidikeit,  Schwennetalle  gewisser- 
maaasen  Torznzieheo,  ganz  wie  die  Anüdbildang  bei  Eimrirkang 
Ton  Ammon  auf  UetallTerbiQdnngen  bei  Schwermetallen  leicht 
erfolgt,  während  die  in  anderer  Weise  gebildeten  Amide  der 
Leichtmetalle  von  Sauren  sofort  zersetzt  werden.  Madi  Naodin 
nnd  Montholon  (S.  G.  XXVI.  122)  wird  das  Cyanzink  noch  durch 
Kohlensäure  zersetzt,  die  Nickelverbindnng  bleibt  unangegriffen. 
Dieses  Verhalten  wurde  speciell  und  zwar  in  thermiscbo? 
Hinsicht  von  Berthelot  studirt  (A.  P.  (5)  V.  433),  dessen  dies- 
bezügliche Zahlen  hier  angeführt  werden,  um  darans  einige 
Schlüsse  ziehen  zn  können: 

Lösongswärme  des  Qnecksilbercyanids  in  Wasser    —   3000 

1.  2 (HON)  +  HgO        in  wässriger  Lösnng  -{-  31960 

2.  Hg(CN),  +  2C1,         „  „  „  +  66000 

3.  HgCl,  +  2(HCN)  „  r,  „  +  11800 

4.  Hg(CN),  +  2(HC1)      „  .  ,  0 

5.  2(KCN)  +  HgClj       „  ,  „  +33400 

6.  2KC1  +  Hg(CN),  „  „  „  0 

7.  2(KCN)  +  HgJ,         n  „  »  +9800 
Die  Bildongswärme  des  Cyanquecksilbers  aus  Sänre  nnd 

Oxyd  (1)  übersteigt  in  wässriger  Lösung  di^enige  des  Queck- 
silberchlorids, womit  die  Zersetzung  des  letzteren  durch  wässrige 
Blausäure  in  Einklang  steht  (3,  4) ;  bei  Abwesenheit  des  Wassers 
steigert  sich  die  Wärmebildong  im  ersten  Falle  wenig,  im 
zweiten  bedeutend,  da  die  Lösungswäxme  des  Chlor-  diejenige 
des  C7anwasserBto&  weit  hinter  sich  zurücklässt  Dadurch 
kehrt  sich  bei  Abwesenheit  von  Wasser  die  Reaction  nm: 
Blausäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  Quecksilberchlorid,  während 
dessen  Cyanid  von  Salzsäure  zersetzt  wird.   (Siehe  diesbezüglich: 
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BuBsy,  Bnignet.  A.  P.  (4)  in.  231.)  Anders  verhält  aicb  das 
pjankaliom:  in  beiden  Fällen  der  Zerstönug  durch  Sänren 
nnterliegond,  fuhrt  es  mit  Chlor-  nnd  JodqneckHilber  zu  ganz- 
liebem  Umtaoscb,  wie  es  die  Uiermischen  Angaben  nachweisen 
(ö,  6,  7). 

2.  Die  CoppeWerbindungen  der  Gyanmetalle. 

Wie  die  Rhodanmetalle,  womit  die  in  Rede  stehenden  Ver- 
bindungen die  Anwesenbdt  der  Cyangmppe  gemein  haben,  sind 
djrae  Kwper  durch  die  Fähigkeit  ausgeprägt,  nicht  nur  Doppel- 
Terbindungen,  sondem  auch  saure  Derivate  zu  geben,  welche 
flieh  eigenthümlich  verhalten.  Als  Grand  der  Betrachtungen 
Buen  wieder  die  thermischen  Angaben  gewählt,  audi  hier 
dordi  Bolbelot  gesamunelt  (L  c.).  Dieselben  berühren  einer- 
seits  die  Verbindung  von  Quecksilber-  und  Ealinmcyamd 
(HgCy,.2KCy): 

1.  LräungBwärme  von  NGK  —    2960 

2.  ,  „    (NC),Hg  —   3000 

3.  „  „    2(NCK).Hg{CN)j  -  13920 

4.  Mischong  von  (NC},Hg  und  (NCE),, 

beide  in  Lösung    +  11600 

5.  Einwirkung  von  2 (HCl)  auf  diese  Lösung     -|-  10400 

6.  Weiterer  Zusatz  von  Salzsäure  0 

Beachtet  man ,  dass  die  angewandten  Wassermengen 
in  (3)  und  (4)  gleich  waren,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Ein- 
wirkung von  Kalium-  auf  QaecksÜbercyanid  brocken  zu  16600 
CaL  fuhrt,  dass  die  Lösung  des  gebildeten  Doppelsalzes  in 
Wasser  von  Trennung  der  beiden  Theile  begleitet  ist,  und  die 
Einwirkung  von  Salzsäure  sich  nur  auf  die  gänzliche  Zer- 
störung des  vorhandenen  Cyankaliums  beschränkt  Es  handelt 
sich  also  hier  um  eine  Anlagerung,  welche  noch  der  Haupt- 
sache nach  die '  Eigenschaften  der  Theile  beibehalten  hat 
Ganz  anders  im  zweiten  von  Berthdot  thermisch  studirten 
Falle,  in  der  Verbindung  von  Ealiom-  und  Eisencyanid 
(FeCy,.4KCy): 
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Wo  die  Einwirkong:  6NCH  +  6K0H  von  17400  CaL 
begleitet  wird,  führt  folgende:  6NCH  +  4K0H  +  FeO  za 
76600;  wo  also  den  Saueretofbäureii  gegenüber  das  £is«i> 
oxydul  dem  Eali  in  Wännebildong  weit  nachsteht,  findet  hier 
das  EntgegengeBetzte  statt,  nnd  zwar  dermaasBen,  daas  ea  zur 
Annahme  einer  begleitenden  Einwirkung,  vielleicht  einer  Poly- 
merisatioD  der  Gyangruppe  anter  Wärmebildnng  nöthigL 
Daraas  folgt,  dass  das  Eisen,  welches  diese  Wirkung  herbei- 
führt, nur  anter  bedeutander  Wärmeaa£iahme ,  d.  i.  sehr 
schwierig  austreten  kann,  und  demgemäss  wird  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Säuren  nur  das  Kalium  weggenommen,  unter  Bildpng 
des  anzerstörten  Complaxes,  des  EisencyanwasserBtofb  (Porret 
F.  T.  1814.  527;  Posselt.  A.  G.  XLR  16S;  Bdmer,  Carins. 
A.  0.  CXm.  139).  (Die  analogen  Säuren  seien  hier  der  Haupt- 
sache nach  angeführt:  Ferridcyanwasserstoff  (Fe,Gy„H,. 
Gmelin.  Schweigger's  Joum.  XXXIV.  325;  Possolt  A.C.  XLIL 
163),  IridiocyanwasserBtofT.  (Jr^Cy^H,.  Martina.  A.  C.  GXVIL 
357),  OsmiocjanwasseretofF  (Os  Gy,  H^,  Martins.  L  c.)  und  Platin- 
cyanwassetstofF  (PtGy^H,.  Martias.  L  c.)).  Die  entstandene 
Verbindung  prägt  sich  aber,  wie  die  Cyanursäure  der  Cjua- 
aänre  gegenüber,  durch  einen  ungleich  stärkeren  Säarecharaktra 
aas,  als  deijenige  des  Cyanwaae^'Btofä,  woraus  sie  der  rohen 
Formel  nach,  durch  Uieilweise  Sättigung  entstanden  ist:  bei 
derea  Einwirkung  auf  Kali  findet  eine  Wännebildung  statt  (13500 
für  KOH),  welche  denjenigen,  welche  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  frei  wird,  nahekommt;  damit  in  B^inVlAng  zer- 
setzt sie  die  Kaliumsalze  der  schwächeren  Säuren,  und  wird 
die  Kaliumverbindung  von  Schwefelsäure  nur  theilweise, 
d.  i.  nicht  proportional  der  zugesetzten  Menge  in  Sulütt  ver- 
wandelt, wie  die  thenniechen  Beobachtungen  ergaben,  ganz 
den  Ghlonnetallen  ähnlich,  ächliesslich  wurde  noch  die  Bil- 
dung des  Ferridsalzes  thennisch  verfolgt,  und  &uch  diese  Zahlen 
berechtigen  den  Vergleich  des  FerToc7anwa8BerBto&  mit  Salz- 
säure. 

Nicht  nor  anter  sich,  sondern  auch  andern  Si^en  gegen- 
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über,  zeigen  die  €;anmetalle  die  herrorrageDde  Fähigkeit,  sich 
aneinander  zu  lagern.  In  erster  Linie  zählen  dazn  die  Doppel^ 
Terbindungen  mit  Rhodanmetalten,  vonach  beiderseits  die 
Cyangruppe  wirlisam  sein  kann.  Nur  beim  Gyanquecksilber 
wurden  dieselben  studirt;  Böckmann  (Ä.  C.  XXn.  153)  und 
C14»e  (S.  C.  XXni.  71)  erhielten:  HgCy,  +  (K,NH,)SCN; 
HgOj, +4KSCN;  HgCy,  +  NaSCN  +  2H,0;  2(HgOj^ 
+  (Ba,  Sr,  Mg,  Zn,  Cd,  Mn,  Fe,  Co)  (SCN),  +  4H,0;  2(HgCy,) 
+  Ca(SON),  +  8H,0;  2(HgCjO  +  Zn(SCN),  +  3NH,; 
2(HgCy,)+m(SCN),  +  nH,0i  2(HgCy,)+Cu(2NH,.S0If).; 
HgCy,  +  Pb(SCN),.  Der  Vollständigkeit  halber  sei  hier  noch 
die  grosse  Reihe  der  Doppelverbiudungen  mit  Chlor-,  Brom- 
und  Jodmetallen  angeführt; 

FeCy,(NH,),  +  2NH,C1  +  3H,0  (Bnnsen.  P.  A.  XXXVI. 

404). 
FeOy.CNH,),  +2NH,Br+  3H,0  (Bnnsen,  Himly.  P.  A. 

XXXVm.  208). 
r«.CyiiK,i  +  2KJ  (Würtz.  Dict  1106). 
HgCj,  +  (NH„  K,  Na)Cl;   HgCy,  +  4NH,C1;    2(HgCyJ 
+  (Ba,  Mg)  Ol,  +  4H,0;    2(HgCy,) 
-I-  (Sr,  Ca,  Zn,  Mn,  Ni)(31,  +  6H,0; 
HgCy,  +  2  (Co  Ol,);    Hg  Oj,  +  HgCl, 
(Brett  P.  M.  (3)  XU.  235;  Poggiale.  C. 
r.  XXm.  762;  Gmelin.  Handb.  Vm.  17; 
Liebig.  Schweigger's  J.  XLIX.  253). 
Die  Chlore-  und  Bromoplatincyanüre  (Hadow.  Chem.  Soc 
J.  Xm.  106,  u.  A.). 

Schliesslich  seien  hier  die  zahllosen  Doppelsalze  des  C;an- 
quecksilbers  nnd  diejenige  von  Cyan-  und  Stickstofftitan  (Würtz. 
Dict  1110;  Wühler.  A.  P.  (3)  XXIX.  166),  sodann  die  Nitro- 
platino-  und  die  Nitroferricyanüre  erwähnt  (Würtz.  Dict  1.  c). 

3.  Krystallographische  Angaben  über  die 
Cyanmetalle. 
■Fo,Cr,j(NO,)iH,  -1-  2H,0.  'nhombisok.    (MiUer.  P.  T. 
1849.477.)  ,,  I 
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F<iC]r„(NOJ,I>s,  -I- 4H,0.    Bhombudi.    a:b:c  = 

0,766:1:0,1115    (Biunmdsberg.   7.    A. 

LXXXVIL  107.) 
Fe,C;„(NO,),E,.    MoDoUiiL    (Miller.  1.  c) 
Fe,CV„(NOJ,(NH,V    BhombiBoh.    (MiUer.  1.  c) 
Fe>('7ia(K0,),Ba,.f4H,0.    Qusdraimcli.    (Hillei.  L  c) 
f  e,  Ö'io  (N  0,),  Oa,  -H  n  B,  0.    Monoklin.    (Hüler.  l  c) 
FeC;,K^  +  6H,0.  HonoUiu.  a  (Klinod)  :  b  (Orthod)  :  c 

(Haiiptaie)  =  0,401:1:0,395  ac=89*27' 

(Wyrobouff.  A.  P.  (4)  XVI  280.) 
FeCy,Na,+  12H,0.  Bhombisoli.  a:b:o  =  0,7176:l:O,6057 

(Biuseii.  F.  A.  XXXVI  413). 
FeCy.Tl,  +  2H,0.    Triklio.    a:b:c  =  1,2562:1:0,547 

ab  =  76°20'  ao  =  80''21'  bc  =  SO'aS" 

(Wjrobooff.  1.  c.) 
FeCy,(NHJ^  +  3B,0.    Qnadratiscb.    (Bimsen.  1.  c.) 
F6(^,(NHJ,  +  2NH,(C1,  Br)  +13H,0.    RhombiBob  and 

isomorph  (Biuseii.  L  c;  BoiiseD,  Himl;. 

P.  A.  XXXVffl.  208). 
FeCj.KjLi,  +  6H,0.    Monoklin.    a:b:c=  1,516:1,353:1 

ac  =  56»  18' (Wjiobonff  A  P.  (4)  XXI 271). 
Fe()y,Eb, +2H,0.  Triklin.  (Piocard.  J.  P.  LXXXVl  449). 
FeCj,Ca,  + 12K|0.    Triklin.    a:b:c  =  1,2524:1:0,5345 

ab  =  43"6'    ao  =  75°32'    bo  =  77"12' 

(WjTobonff.  A.  P.  (4)  XVI  280). 
FeC;,Ba,  +  6H,0.    Monoklin.    a:b:e  =  1,0017:1:0,9536 

ac  =  72"48'  (WjrobooE  L  c). 
FeC]i,E,Ba  +  3H,0.    Qnadiatisob.    a:b  =  0,5517:1 

(Bunsen.  L  c). 
FeCj.Sr,  +  8H,0.    Triklin.    a:b:o  =  0,6753:1:0,2529 

ab  =  63"38'  ac  =  88"34'  bo=  84"42' 

(Wyrobonff.  L  c). 
Fo(3y,Sr,  +  16H,0.    Monoklin,    a:b:o  r=  1,061:1,645:1 

a  o  =  58°  24' (Wjroboofl.  A.  P.  (4)  XXI 271). 
FeCf,SiE,  +  6II,0.  Monoklin.  a:b:c  =  0,8944:0,64487:1 

ac  =  a7°12'  (WjrobooE  L  n.), 

Google 
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FeCjr,CaSr  + 1011,0.    TriUiii.    a:b:c  =  0,3654:I:0,3423 

ab  =  82«34'   ao  =  7T9'   bo  =  89»18' 

(Wyroboiif.  I.  c). 
Fe,C;„E,.  BbombiscL  a:b:c=  1:0,7725:0,622  (Scbtaol 

W.  B.  XLn;  Handl  W.  B.  XXXIl  247; 

ScbabOB.  W.  B.  IV.  (1)  582). 
Fe,Cy„Pb,  +  16H,0  (Fe,Oy„Pb, Ca  +  48H,0  nach 

Zepharovicb).     Honoklio.     a  :  b  ;  c  es 

1,068:1:0,6668  ac  =  71"S2'33"  (Zepbaro- 

Tiot  W.  B.  LIX.  (2)  800). 
P».Cj„Ag,  +  3NH,  +  V.HiO.    MonokBn.    a:b;c  = 

0,9994:1:0,767  ac  =  86<'26'6"  (Zephar»- 

Tich.  1.  c,). 
KiCj,Kj  +  H,0.     Monoklin,    a:b:c  =  1,9465  : 1  :  2,3453 

a  c  =  72"  60'  (RamneUberg.  P.  A.  XO.  35> 
NiCy,Ba  +  3H,0.     Monoklin.     a:b:c  =  0,6848:1:0,4959 

ac=  104»38'  (HandL  W.  B,  XXXII  246). 
C0|  ^11  ^    t""^  ^^  ^11  ^    isomorph   mit    Fe,  Cju  E" 

(HandL  L  c). 
CnCy,.    MonoUin.   a:b=  1:0,6463  (Dauber.  A.  C.  LXXIV. 

206). 
COjCy.K,.  Monoklin.  a:b:o  =  0,9482:l:0,9645  ao=77''8' 

(Bammolsberg.  P.  A.  OVl  491). 
Cn,Cj,K,.  Monoklin.  a:b:o  =  0,833:l:0,5984  ac=74"'20 

(Bammelsberg.  L  c). 
HgC;,.   Qoadratisch.    a:b  =  0,4596:1   (De  la  Prorostaye. 

A.  P.  (3)  VI.  169). 
HgC7,.(Agl<0,),.  Rombisch.  a:b:c  =  0,647:l:0,446  (Hahn. 

Arch.  Pharm.  (2)  XCVIl  41). 
2PtCy  +  ClK  +  2H,0.  Triklin.  (Nanmann.  J.  P.  XXXVH. 

463). 
Ptey,K,  +  3H,0.    HexagonaL    (Gerhardt  1  364). 
PlC^,KNa+6H,0.  Monoklin.  (Uartim. A, 0. CXVn. 376). 
IHC7,Bb,  +  nH,0.    Monoklin.    a:h:c=  1,1098:1:0,6372 

ac  =  80"  39*  5"  (Ditscheiner.  W.  R  L. 

(ä)  273). 
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PtCy,Li,  +  nH,0.    Rhombisch.   a:b:c  =  1:2,2642:1,6225 

(Schabüs.  Best  der  KrystallgesL). 
PtCy.Ba  +  eHjO.     Monoklin.    a:b:c  =  1,8146:2,0861:1 

ac  =  76''53'  (Schabus.  W.  R  IV.  (l)  569). 
CPtC7,)sBaRba+liH,0.  Monoklin.  a:b:c=  1,078:1:0,9745 

ac  =  62*64'  (Ditecbeiner.  1.  c), 
(Pt  CSi\  Mg  (N  HJ,  +  n  H,  0.     Rhombisch,     a ;  b :  c  = 

1:0,742:0,3948  (Ditsdieiner.  i  c). 
PtCy^Ba  4- nHjO.    Monoklin.    a:b:c  =  1:1,1583:0,5625 

ac  =  76''22'  (Keferstein.  P.  A.  XCß.  275). 


IV.  Die  vierte  Gruppe  derjenigen  Garbonderivate ,  vorin 
sich  der  Kohlenstoff  dreiatomigen  Elementen  angelegt  hat, 
nmfasst  die  Körper,  welche  den  Kohlenstoff  gäQ2lich,  also  mit 
seinen  vier  Valenzen  daran  gebunden  enthalten.  Wobis  dahin 
die  Art  der  anderweitig  angelegten  Atome  der  Eintheilnng  zu 
Grunde  lag,  ist  bei  Voraussetzung  gänzlicher  Bindung  an  be- 
stimmten Elementen  nur  die  specielle  Bindungsweise  in  dieser 
Hinsicht  bedingend.  Somit  zerfallt  diese  letzte  Körpn-gmppe 
in  vier  Unterabtheüangen,  die  sich  folgendermaassen  zusammen- 
fitellen  lassen: 

A.       N  =:  C  -  (NX),  B.  (XN)  =  C  =  (Njt), 

-  (NX),  (XN)  -       -  (NX). 

A.  Körper  vom  Gesammtschema:  NCNa. 

Das  einfacbste  Glied  dieser  Reihe:  NCNHg  wurde  bis 
jetzt  nicht  dargestellt ;  ein  Derivat ,  das  Ketlif  leyanuiild 
(NCNH.CH,)  erhielt  Baumann  (B.  B.  VI.  1372),  wahrschein- 
lich aus  Ghlorcyan  und  Methylamin. 

CyaiuminOHiaiii  (NCNH,)  stellt  sich  hiemehen,  darüber 
seien  nur  die  HauptsacheD  erv^nt:  Die  Bildung  vermittelst 
Blausäure  nnd  Ammon  wurde  von  Berthelot  thermisch  stndirt 
(A.  P,  (5)  V.  452).  Aus  der  Wärme  beim  Entstehen  in  wässriger 
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Lösung  (-f-  1300)  und  deijenigen,  welche  bei  der  Lösong  des 
schon  Torausgebildeten  S^zes  gebnndeu  wird  (~~  4360),  be- 
recbnet  sieb,  bei  Bekauntheit  der  LösnngswärmeD  von  Blau- 
sänre  und  Ammon,  die  Bildungswärme  des  festen  Cyanammoninms 
auf  20,400  Calorien. 

Genannter  Körper  entetebt  gleicbfalla  beim  Erhitzen  von 
Kohlenstoff  oder  Koblenozyd  in  Ammon  (die  diesbezügliche 
Literatur  findet  sich  auf  pag.  28;  siehe  anch  Kolb,  Beilstein. 
A.  C.  CVin.  88). 

Schon  in  gewöhnlicher  Temperatur  der  Dissodation 
unterliegend,  erreichen  bei  36"  die  Zersetzungsproducte  den 
Druck  der  Atmosphäre  (s,  g.  Siedepunkt) ;  die  Dsmpfdichte  er- 
weist die  gasigen  Producte  als  Gemisch  von  Ammon  und 
Blausäure,  auch  unter  den  Umständen  (bei  1040")  worin  sich 
das  Gyanammonium  bildet  (Deville,  Trooet  C.  r.  LVI.  891). 
Bei  der  Annahme,  dass  aus  Cyan,  Wasserstoff  und  Ammon 
genannte  Verbindung  zu  entstehen  vermag,  stehen  beide  That- 
sacben  (Dampfdichte  und  BÜdnng)  mit  einander  in  Einklang. 

Von  den  Phosphorderivaten  reiht  sich  hier  das  FhoRplioi^ 
tftM  {P(CN),)  ein:  Schon  Ton  Leonato  (A.  C.  XVm.  70) 
und  Davy  (Gilb.  Ann.  LIV.  384)  beiläufig  als  Einwirkongs- 
product  von  Phosphor  auf  Cyanquecksilber  erwähnt,  wurde 
es  Ton  Hühner  und  Wehrhane  eingehender  stndirt  (A.  C.  GXX 
Vm.  254 ;  CXXXII.  277),  und  als  krystallinischer  Körper  ?om 
Schmelzpunkt  200" — 203"  and .  etwas  höherem  Siedepunkt  er- 
halten. Es  bildet  sich  aus  Phosphortri-  oder  Pentachlorid 
und  Cyansilber; 

1)  PCI,  +  SAgCN  =  3AgCl  +  P(CN)3 

2)  PCls  +  4AgCN  =  4AgCa  +  CICN  +  P(CN), 

Schon  in  etwas  erhöhter  Temperatur  selbstentzündlicb, 
erleidet  es  nüt  Wasser  sofort  Zersetzung  unter  Bildung  von 
Cyanwasserstoff  und  phosphoriger  Säure: 

P(CN),  +  2H,0  =  PO.H  +•  3NCH. 

r,o,i,,-,-,ih,.GoOglc 
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B.  Körper  vom  Gesammtschcma:  XNCNX. 

Cardiimid:  HNCNH.  Binean.  A.  P.  (2)  LXVH  236. 
LXX.  251.  Gloez,  Ganuizzaro.  C.  r.  XXXTT.  62.  ^TstaUinischer, 
in  Wasser  leicht  löslicher  Körper,    Sm.  40°. 

a.  Bildung. 

1.  Ans  Chlor-,  Brom-  oder  Jodcyan  nnd  Ammon  (Bineas. 
1.  c;  Gloez,  Cannizzaro.  L  c;  Hencke.  A.  C.  GVL  286;  Baonow. 
B.  B.  IV.  161;  Ossikowsky.  B.  B.  V.  668).  Die  Einwirkung 
geht  hier  nicht  derjenigen  von  Ghlormethyl  auf  Anmion  gemia 
vor  sich,  sondern  dnrchlänit  zwei  Stadien: 

(1)  GIGN  -I-  NH,  =  CIC^^  (Chlorfonnodiamin). 

(2)  HNG^g    =  GIH  -I-  HNGNH. 

2.  Ans  Schwefelhamstoff  durch  SchwefelwaBserstoffent- 
Ziehung.  Die  Umstände  können  hier  derartig  gewählt  werden, 
dass  weitere  Umwandloog  des  Cardümids  nicht  ror  sich  geht 
Qnecksüberoxyd  (Baumann.  R  B.  VI.  1371 ;  Volhardt  B. 
B.  Vn.  100),  auch  Silbero^d  (Reynolds.  Chem.  3oc  i. 
XXU.  1;  Hofinann.  B.  B.  U.  600)  eignet  sich  hierzu,  zumal  in 
Form  von  Silberhamstoff  und  Wasser  (Ponomare£  B.  B.  VE 
821);  Chlor,  Brom  (Claus.  B.  B.  VIL  233),  untercUorige  Säsre^ 
Bteiperozyd  und  galvanische  Oxydation  (Mulder,  Smib  B.  E 
vn.  1634)  können  diese  Zersetzung  herbeiführen: 

NH-r°  I  ^  1- 


h.  Umwandlung. 

1.  Durch  Beduction,  wobei  sich  in  erster  Linie  das  Fonno- 
diamin  wwarten  liess: 

HNGNH  +  H,  =  HNG^^ 

Do,l,.cdbyCoO(^lc 
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scheint  sofort  die  Zersetzung  weiter  za  schreiten: 

HCJJ^  =  NH,  +  HCN; 


wenigstens  erhielten  Mnlder  and  Smit  bei  galvanischer  Re- 
duction  Cyanwasaerstoff  (B,  B.  VII.  1636);  Drechsel  (Diss. 
Leipzig)  mit  Natriumamalgam  Ämmon,  und  bei  weiterer  Au&ahme 
TOD  Wasserstoff,  bedingt  durch  die  Anwesenheit  der  Blansänre 
Methylamin. 

2.  Die  Oxydation  wurde  von  Hulder  nnd  Smit  (L  a)  durch 
nnterchlorige  Säure  bewirkt,  und  iiihrte  dabei  zu  garagen 
Productfin,  wahrscheinlich  EohlenBänre ,  Wasser  und  Stickstoff; 
Drechsel  (1.  c)  erhielt  mit  Silbemitrit  ebenfalls  genannte  Ver- 
bindungen, obendrein  aber  noch  Blausäure. 

3.  Die  Aufnahme  von  Wasser  unter  Bildung  von  Harnstoff 
wird  TOn  den  meisten  Säuren  in  wässriger  Löeong  bewirkt 
(Cloez,  Cannizzaro.  I.  c;  Baumann.  B.  B.  VL  1373). 

4.  Diejenige  von  ScKwefelwasserstoff  unter  Schwefelham- 
stofibildung  findet  beim  directen  Zusammeobringen  in  ätherischer 
Lösung  statt  (Baomann.  1.  c;  Mulder,  Smit.  L  c;  Baumann. 
B.  B.  Vm.  26). 

Verbindungen  des  Cardiimids. 

Drechsel  (Diss.),  Mulder  und  Smit  (6.  B.  VII.  1634)  er- 
hielten beim  Zusammenbringen  mit  Salzsäure  in  ätherischer 
Lösung  eine  sich  durch  Wasser  zersetzende  Verbindung: 
CN,Hj  -I-2HC1,  auch  mit  Brom-  und  Jodwasserstoff  wnrden  Tom 
erstgenannten  Forscher  ähnliche  Derivate  erhalten.  Es  kann 
hierbei  an  Aufhebung  der  Doppelbindung  oder  an  Wirkung  der 
supplementären  StickstoffraleDzen  gedacht  werden.  Auch  Sal- 
petersäure gab  Drechsel  ein  Additionsproduct ,  während  die 
Salzsänreverbindung  mit  Quecksilberoxyd  einen  Körper: 

CNjHj.HgCl,  +  3H,0 


■loht«  Bbtr  dla  aisrnslKlis  Ch*ii 
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SubBtitationsprodacte  des  Gardiimids. 

HNCNE  and  HNCNNa  erhielt  Drecbsel  (1-  c.)  bei  Ein- 
virknng  von  Ealinm  and  Natrium  oder  deren  Alkobolateo  auf 
Cardümid.  An  der  LuA  werden  dieselben  nnter  Aofnabme  von 
Wasser  und  Eohlensänre  zersetzt,  beim  Erhitzen  bilden  sich 
GTanmetalle. 

In  letzter  Zeit  wurden  MetaUderivate  des  Gardiimids  von 
Drecbsel  in  anderer  Weise  erbalten  (J.  P.  XVI.  201),  namentlicb 
durch  Zusammenbringen  von  Natriumamid  und  Kaliumcyanat: 

KNCfoJ  4-i"H7|NNa  =  KNCNNa. 

Ebenfalls  wurden  dieselben  beim  Erhitzen  von  Calcinm- 
carbominat  aufgefunden: 

Ca(O0^Q^)   =  CaN.C  +  CO,  +  2H,0. 

BerüdcBLchtigt  man  die  Möglichkeit  einer  vorhergehenden 
Abapaltnng  von  Metidlamid  and  Kohlensäure: 

Ca(0C;^Q*^)    =  Ca(NH,),  +  2C0„ 

BO  erhält  diese  Bildungsweiso  völlige  Aehnlichkeit  mit  der- 
jenigen ,  welche  Beilstein  und  Geuther  (A.  C.  GVUI.  88) 
beim  Zusammenbringen  von  Kohlendioxyd  und  Natriumamid 
beobachteten,  und  welche  sich  am  einfachsten  in  folgender 
Weise  denken  lässt: 

(1)  NaNH.  +     OCO     =     NaNCO     +  H,0. 

(2)  NaNH,  +  OCNNft  =  NaNCNNa  +  H,0. 

N,GBa  wurde  bei  der  Einwirkung  von  Bar^t  erhalten. 

N,CCa,  schon  von  Beilstein  und  Genther  (A.  C.  GVUL  88) 

enriUtnt,  aas  Küpferozyd  and  Cardümid  entstanden,  wurde  von 

Mnlder  (B.  B.  VI.  658)  und  Engel  (8.  C.  XXIV.  272)  eingehender 

lintetsn<dit.    Hit  Knpferozydnl  erhielt  Orecluel  ebenlalls  ein 
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SubstitntioDeprodact  (J.  P.  (2)  VIIL  327).  Aach  das  enteprechende 
N,  CPb  wurde  von  ihm  erwähnt 

N.CHg  (Mulder,  Engel,  l  c). 

N,CAg,  (Beilstein,  Geuther.  1.  c). 

Schlieeslich  will  noch  DrechBel  (l-  c.)  ^^^  Cyan-,  vielleicht 
auch  ein  DicTancardümid  bei  Einwirkung  von  BromcysQ  auf 
Amnion  erhalten  haben;  ee  sei  jedoch  angeführt,  dass  Hühner 
und  Wehrhane  (A.  C.  CXXXII  277)  die  Darstellang  des  let^ren 
Körpers  sogar  aus  Silbercardümid  and  Jodcyan  vergeblich  ver- 
suchten. 

Constitution  des  Gardiimids. 

Wo  die  einfache  Einwirkung  von  Chlorcjan  auf  Ammon 
das  Entstehen  eines  Körpers  H,N.CN  wahrscheinlich  macht, 
wenn  die  Aehalichkeit  dieser  Beaction  mit  deijenigen  des 
Ghlonocthjls  auf  Ammon  vorausgesetzt  wird ,  nöthigt  das 
chemiBche  Verbalten,  wovon  hier  nur  die  Ersetzbarkeit  der 
beiden  Wasserstofiatome  durch  Metalle  angeführt  wnrde,  zur  An- 
nahme der  Formel  HNCNH  (Beilstein,  üeuther.  L  c;  Mulder. 
I.  c).  Bestimmte  Entscheidung  über  die  Bichtigkeit  derselben 
würde  erst  das  Studium  des  aus  Silbercjanamid  und  Jodmethyl 
darzustellenden  Dimethylcardiimids  herbeiführen. 


n4 

c.  Körper  vom  Gesammtschema:    NC     „ 

NX. 

Da  sich  hier  eine  ausgedehnte  Eörperreihe  zusammen- 
stellt, wird  der  Beschreibnng  derselben  eine  EintheUung  zu  Grunde 
gelegt,  welche  die  einfachere  WasserstofiFverbindung  den  allmälig 
complicirteren  Substitationsproducten  voranstellt,  schematisch 
also  folgendermaasseD: 


A.  HNC 


NH, 

NH,' 


i>,Coogic 


!60  CarbonderiTBte,  $)C. 

B.  Die  HoDOsnbstitationsproducte:   »NC^^    nod 

N  fi  NHR 

C.  Die  DisubfltitutionBprodncte:        HNO««»    ^NC       , 

D.  Die  TriBubBtitaÜoiisprodiicte:       RMC„„,    RNC       , 

«nd  HNC*'?^ 
NR. 

E.  Dia  TetrasabBtitutionsproducte:  ÄNO*^^ ,  und  HNC^? 

NHR      -  NR. 

F.  Die  FentüBubetitotionsproducte:  RNC     „ 


n*^^     Strecker.  A.  C.  CXVm.  151. 
Fester  in  Wasser  leicht  löslicher  Körper. 

0.  BilduDg. 

1.  Aus  Chlorpikrin  and  Ammon  (Hoänann.  A.  G.  CXXXIX. 
107): 

CljCNO,  +  3NH,  =  HNC(NH,)a  +  3C1H  +  HNO,. 

Wichtig  ist  es  hierbei  zu  bemerken,  doas  der  Cblorkoblen- 
stoff  (GGl^  2a  dieser  Umwandlang  unfähig  ist,  dass  also  die 
Nitrogmppe  den  doppelten  Umtausch  erleichtert  hat,  etwa  io 
der  Weise,  wie  Sauerstoff  selbst,  was  o.  A.  beim  Vergleich 
von  Eohlenor^chlorid  und  Methylenchlorid  klar  herrortiitt 

2.  Aus  Koblenozychlorid  Tennittelst  Ammon  (Bouchardat 
C.  r.  LXIX.  961): 

CljCO  +  8NH,  «  HNC(NH,),  +  2C1H  +  B,0. 
r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 
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Wahrscheinlicli  spielt  der  hti  dieser  Beactioa  ebenJaÜB 
aaftretenda  Harnstoff  eine  Kolle,  indem  er  sich  bei  Anwesenheit 
von  Phosgen  mit  Ämmon  in  folgender  Weise  omwandeln  kann : 

(H,N)jCO  +  NH,  =  (H,N),CNH  +  H^O. 

Darauf  lieese  sich  dann  ebeDÜaUs  die  Gnanidinbildnng  ans 
Bioret  und  Salzsäure  zurückfuliren  (Finckk  A.  C.  GXXIV.  331), 
iTobei  letztere  Säure,  nach  Spaltung  des  Biorets  in  Harnstoff 
and  Anunon,  die  Rolle  des  Eohlenozychlorids  in  da  zuerst 
angeführten  BaactioQ  spielt. 

3-  Aus  Cardümid  TermittelBt  Ammon: 

HNCNH  +  NH,  =  HNC^^. 

Auf  diese  Weise  bildet  sich  das  Guanidin  beim  Erhitzen 
des  Reactionaprodacts  ron  Ammon  und  Cblorcj'aii,  also  einer 
Mischung  von  Cardümid  und  Salmiak  (Erlenmeyw.  A.  C. 
GXLVI.  258),  leichter,  -wenn  mau  statt  des  Chlorcyans  die  ent- 
sprechende Jodverbindnng  nimmt  (Bannow.  B.  B.  IV.  161; 
OssikowB^.  B.  B.  V.  668);  Bchliesslich  durch  directes  Zu- 
sammenbringen von  Cardümid  and  Rhodanammomom  (Volhardt. 
J.  P.  IX.  15). 

Diese  Quanidinbildung  erklärt  die  Umwandlang  des  Rho- 
danammoniums  beim  Erhitzen,  welche  bei  etwa  220"  zu  der 
besprochenen  Verbindung  führt  Bekanntlich  tritt  dabei  in 
erster  Linie  Schwefelhamstoff  auf,  welcher  unter  Verlast  von 
Schwefelwasserstoff  Cardümidbildung  herbeiführen  kann;  bei 
Anwesenheit  Ton  noch  unzersetztem  Bbodanammon  sind  dann 
die  Bedingungen  ftlr  die  Umwandlung  in  Guanidin  gegeben 
während  der  Schwefelwasserstoff  dorch  weiteres  Einwirken  aof 
Rhodanat  zu  Schwefelkohlenstoff  und  Trisulfocarbonat  fuhrt 
(Volhardt.  L  c.;  Deutsch.  J-  P-  (2)  VUL  240;  IX.  1). 

b.  Umwandlung. 

Wasser  wandelt  das  Guanidin  bei  Anwesenheit  von  Baryt 
in  Harnstoff  am  (Baomanu.  VL  1376): 

r,o,i,,-,-,ih,.GoO(^ic 
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^^\CNH  +  H.0  =  J_N\C0  +  NH,. 

Es  läsBt  sich  die  leichte  Abspaltang  der  doppelt  gebundenen 
Imidgruppe  auf  eine  zuerst  vor  sich  geheode  Wasseraddition 
Eurückfulireo ,  vonach  die  dadurcli  au  eio  und  demselben 
KohleuBtoffatom  auftretende  Amin-  and  Hydroxylgruppe  eine  der 
freien  Carbaminsäure  ähnliche  Zersetzung  herbeiführen: 

^;:>CKH+H.O=^^S^  =  ^>0  +  KH.. 

Energische  Eiovirkung  in  gleicher  Bichtung  führt  zu  den 
Zersetzungsproducten  des  Harnstoffe,  zu  Kohlensäure  und 
Ammon  (Ossikowsky.  B.  B.  V.  668). 

c.  Verbindungen. 

Das  Guanidin  verhält  sich  als  eine  Base,  und  verbindet 
sich  wie  der  Harnstoff  mit  einem  Molekül  einbasischer  Säuren 
(in  nachstehenden  Formeln  ist  G  =  CH^N,  gesetzt): 

G.HCl  (Strecker.  1.  c). 

G.NOgH  (Strecker.  L  c.;  Hofinann.  L  cj  Deutsch.  L  c). 

(G),SO^H,  krystalUsirt  regulär  (Bodewig.  P.  A.  CLVIL  122). 

G.COjH,  krystallisirt  quadratisch  (Bodewig.  1.  c). 

G.COjH,  (NenckL  B.  B.  VU.  1584). 

G.HSCN  (Delitsch.  L  c). 

Das  Cblorhydrat  verbindet  sich  mit  Plaünchlorid 
(G.HCl)3.PtGli  und  Goldchlorid  (G-HCLAuCl.);  das  Gaanidio 
selbst  geht  eine  Verbindung  mit  Silbernitrat  ain  (G.NO,Ag) 
(Strecker,  Hofinann.  L  c). 


B.  An   das  Guanidin    selbst   schliesst  sich  die 
erste    Abt  heil  nng    seiner    Substitutionsproducte; 

CN,Hii,  die  zwei  Beihen  angehören:  XNCtJ^  und 

Do,l,.cdbyCoOgic 
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1.  Meflif  IgoaiiidlB.    C  N.  H«  (C  H,).      Dessugnes.    C.    r. 
XXXVUI.  839;  XLI.  1268. 
Fester  Körper. 

a.  Bildung. 

Die  oben  ange&hrte  Bildtmgsweise  des  Gnanidins  aas 
Cardümid  und  Ammon  zeigt  zwei  Wega  zur  Darstelliuig  der  ein- 
fachen SubstitntioiiBproducte  an;  beide  wurden  zur  Erhaltung 
des  Metbylgaanidins  eingeschlagen. 

Die  Einwirkung  Ton  Methyl(7aQaniid  auf  Ammon  heim 
Erhitzen  des  erstgenannten  Körpers  mit  Salmiak  führt  zu 
einem  Körper,  der  bei  Annahme  von  dreifach  gebundenem 
Stickstoff  in  erstgenannter  Verbindung  nur  einer  der  beiden 
für  die  Constitution  des  Methylguanidins  möglichen  Fonndn 
zukommen  kann  (Erlenmeyer.  B.  B.  lU.  896): 

H,C.NH.CN  +  NHg  =  H.CNHC^^. 

Andererseits  erhielt  Thawildarow  (B.  B.  V.  477)  beim  Er- 
hitzen von  Cardümid  und  Meihylamincblorhydrat  eine  gleich 
zoBammengesetzte  Verbindung^  wobei  obige  Bestimmtheit  be- 
zäglich  der  Coustitation  nicht  obwaltet: 

N.CH, 

(1)  HNCNH  +  NHjCH,  =  H,NÖNH,. 

(2)  HNCNH  +  NHjCH,  =  HNC^^p„. 

b.  Umwandlung. 

In  dieser  Hinsicht  fand  Dessaignes  (L  c.),  dass  der  von 
ihm  studirte  Körper  bei  Einwirkung  von  Baryt  in  Kohlen- 
säure und  Methylamin  zer^t 

c.  Derivate. 
Dem  Guanidin  ähnlich  verhält  sich  die  methytirte  Ver- 
bindoDg  als  eine  Base,  die  eben&Us  mit  einem  Molekül  Salzsaare 
sich  zu  vereinigen  im  Stande  ist    Für  das  Ghlozplatinat  dieses 

Google 
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Salzes  (ti.  HCl),  Pt  Cl«  fand  S^narmoDt  (Raiumelsb wg.  Eryat  1 857) 
rhombisclie  Erystallform  (a :  b  =  1 : 0,7972).  Die  von  Erlenmeyer 
erbaltenen  Kt78taUe  waren  jeäoch  monoklin  {Eobell.  1.  c) ;  in 
wie  weit  darin  die  mögliebe  Existenz  zweier  Metbylgoanidine 
eine  Rolle  spielt,  lässt  sieb  nicbt  bestimmen. 
NH         0 

3.  DieyutdlMUldiB.  NH^.G.NU.G.NH,.  Haag.  Ä.  G. 
CXXIL  22. 

Fester  Körper. 

a.  Bildung. 
Diesbezüglich  läset  sieb  hier  nnr  die  von  Baumann  durch 
Erhitzen  von  Gnanidin  und  Harnstoff  bewirkte  Synthese  an- 
■fiihren  (B.  B.  VIL  446,  1766): 

NH  0  NH        0 

NHj.O.NH,  +  NHj.C.NH,  =  NH,.C.NH.C.NH,  +  NH,. 

b.  Umwandlung. 

1.  Wasser  führt  sehr  leicht  Zersetzung  herbei;  sogar  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das  kohlensaure  Salz  dieselbe 
unter  Guanidinbildung,  (Baamann.  L  c.): 

NH         0  NH 

NH,.C.NH.C.NH  +  HOH  =  NH,.C.NH,  +  COa  +  NH,. 

Bei  Anwesenheit  YOn  Baryt  schreitet  diese  Zersetzung 
weiter,  indem  das  Gnanidin  sich  in  Harnstoff  verwandelt  (Bau- 
mann.  1.  c). 

2.  Oxydation  (rermittelst  Salzsäure  und  Kalimnchlorat) 
greift  die  Verbindung  in  derselben  Weise  an,  indem  Gua- 
nidin  jetzt  neben  Stickstoff  und  Eohlendioxyd  entsteht  (Bau- 
mann. L  c.). 

c.  Derivate. 
Das  Dicyandiamidin  TOrhält  sich  als  Base  und  nimmt  von 
einbasiBchen  Säuren  ein  Molekül  auf  ((D)  =  CaN«H,0) : 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 


GarbonderiTate,  (R)C.  265 

(D)NO,H;  (D)HC1  +  '/aHsO,  daa  sich  mit  Plaünchlorid 
verbindet;  (D),SO,H,  +  2H,0  (Haag.  1.  c). 

{D)j.COjHj  (Baumann.  1.  c.)  -wird  leicht  in  der  oben  an- 
ge^hrten  Weise  unter  Abspaltung  von  Gnanidin  zersetzt. 

(D)CO,  H,  (Baumann.  1.  c.)  verwandelt  sich  in  Berührung 
mit  Wasser  (wodurch  nur  '/,j„  aufgenommen  wird)  in  Kohlen- 
dioxyd  und  neutrales  Garbonat,  und  erleidet  dadulch  aUmälige 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Guanidin. 

Schliesslich  verbindet  sich  das  Dicyandiamidiu  mit  Silber- 
nitrat,  Kupfersulfat  und  QueckEdlberchlorid  (Haag,  Baumann.  1.  c). 

C.  Die  zweite  Reihe  der  Guanidinderivate  um- 

fasst  die  Körper  von  der  Gesammtformel:  CNjHj(Sl), 

N  ^ 
welche    in     drei     Gruppen     zerfallen:     H  N  G„  _ , 

'„„NHX       ,  „-^„NHi 
XNC„„      und  HNO        ,. 
^^  NHX 

Während  von  ersterer  Gruppe  die  Repräsentanten  fehlen, 
nmfasst  die  zweite  die  Metallderivate  des  Dicyandia- 
^  midins,  wovon  nur  die  Eupferverbindung  näher  studirt  wurde 
(Haag,  Baumann.  L  c.);  bei  Anwesenheit  von  Enpfersalzen  be- 
wirkt Natron  in  Dicyandiamidinlösung  die  Fällung  eines  Körpers 
Cu(C,HjNjO),,  also  durch  Ersatz  eines  der  WasserstofEatome 
im  Dicjtuidiamidin  entstanden.  Dass  hier  die  zweifach  ge- 
bundene Imidgruppe  das  Auftreten  derartiger  Metallderivate 
bedingt,  folgt  aus  dem  Vergleich  mit  Cardümid,  Oyansäure  o.  s.  w. 
Zur  dritten  Gruppe  gehören  nachfolgende  Körper: 

1.  Amldodleyansanre.  HNC^^CO.  HaUwachs.  A.  C. 
CLin.  293. 

Fester  Eörper. 

a.  Bildung. 

Beim  Zusammenbringen  von  Cardümid  und  Ealiumcyuiat 
wurde  diese  Verbindung  von  HfJlwachs  erhalten: 

HNCNH  +  HNCO  =  HNC^^CO. 
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b.  Umvandlang. 

Wasser  wandelt  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  die 
Amidodicyansäure  in  Biuret  am  (Baumann.  B.  B.  Vm.  708); 
diese  Zersetzung  lasst  sieb  ebenfalls  auf  Wasseradditioo  dnrt^ 
die  doppelt  gebundene  Imidgruppe  zurücküibren,  welche  von 
einer  Spaltung  begleitet  wird,  wieder  ganz  derjenigen  bei  Zer- 
setzung der  Carbaminsäure  ähnlich: 


Fester  Körper,  der,  von  Strecker  erhalten  (A.  C.  CXXn.  HS), 
TOD  Haag  (A.  C.  CXXUL  241)  naher  stadirt,  jedoch  schon,  wie 
nachher  erkannt  wurde,  unter  den  Händen  von  Beilstein  and 
Geuther  war  (A.  C.  CVHL  88).    Sm.  105". 

a.  Bildung. 

Das  Cardümid  kann  durch  Folymerisation  zur  Bildung 
des  Dicyandiamids  fuhren: 

HNCNH  +  HNCNH  =  HNCg^CNH. 

Schon  an  und  fUr  sich  in  wässriger  LÖeung  dieser  Um- 
wandlung unterliegend,  wird  dieselbe  durch  Ammon  und  Alkalien 
im  Allgemeinen  erleichtert  (Strecker ,  Haag ,  Banmann.  B- 
B.  VI.  1375) ;  Schwefelsaure  und  die  WasserBtofisänren, 
Kaliomnitrit  und  massige  Wärme  (100°)  haben  denselben  Erfolg 
(DrechseL  Diss.).  Diese  leichte  Umwandlung  erklärt  das  Anf- 
treten  des  Dicfandiamids,  wo  das  Cardümid  zu  erwarten  war, 
wie  unter  Umständen  bei  der  Entschweflung  des  Sulfohamstofb 
(Ho&nann.  I.  c),  und  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamid  auf 
Kohlendiojyd  (Beilstein,  Geuther.  1.  c). 
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b.  Umwaadtaug. 

1.  Dieselbe  Temperatur,  welche  die  Bildung  des  Üicysa- 
diamids  herbeiföbrt,  spaltet  umgekehrt  diesen  Körper  za  Car- 
dümid  (Drechsel.  1.  c). 

2.  In  zweiter  Linie  bietet  die  Einwirkung  von  Wasser  ein 
gewisses  Interesse;  die  doppelte  Bindung  der  Imidgruppe  ist 
dabei  der  Angriffspunkt,  und  die  Spaltung  des  muthmaaaslich 

vorübergehend  auftretenden  Ädditionaproducts:  HNOj,„Cjtti 

geht  in  zwei  Kicbtungen  vor  sich:  in  saurer  Lösung  schreitet 
sie  wie  bei  der  Amidodicyansäure  weiter,  and  fuhrt  zu  Dicyau- 

diamidiu:  HNC„^C„t,    (Haag.  L  c);  bei  Anwesenheit  von 

Alkaliea  legt  jedoch  der  vom  H;rdroxyl  losgelöste  Wasser- 
stoff sieb    dem  andern   Sticksto&tom  an  unter  Bildung   der 

dung  des  Dia^andiamidins  aus  Cardümid  in  saurer  Lösung 
wird  wohl  in  einer  vorhergehenden  Polymerisation  seinen  Gnind 
haben  (Baumann.  B.  B.  VL  1375). 


D.  Die  dritte  Reihe  der  Guanidinderivate  am- 
fasst  die  Körper  von  der  Gesammtformel:  CN,H,(X.), 

weichein  drei  Gruppen  zerfallen:  XNC        ,,  XNC„„ 
NHX  "'^ 

und  HNC^^,. 
NHX 

1.  Die  erste  Gruppe  umiasst  wieder  Metallderivate  einiger 
der  angeführten  Verbindungen: 

Metallderivate  der  Amidodicyansäure 
(Hallwacbs.  1.  c). 
Die  Amidodic^anaänre  enthält  ein  WasBerstoSatom,  wahr- 
scheinlidi    wieder   das   der    doppeltgebandenen   Imidgruppe, 
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welches  sich  so  leicht  durch  Metalle  ersetzen  laset,  dass  ers^ 
gemuiDte  Verbindung  sogar  die  Kohlensäure  ans  dessen  Salzen 

vertreibt    Von  diesen  Metallderiraten :  Jlf.NC^„CO  wurden 

mehrere  Repräsentanten,  auch  die  Kaliom-  und  NatriiimTerbiii- 
dong  erhalten,  jedoch,  ansaer  Feststellung  der  Formel,  nicht 
eingehender  studiri 

Hetallderivate  des  Dicyandiamida. 

Gas  Dicjandiamid,  entsprechend  den  zwei  darin  enthalteneit 
doppeltgebundenen  bnidgruppen,  kann  zwei  seiner  Wasseratoff- 
atome  durch  Metalle  umtauschen ;  von  Haag,  Drecbsel,  Beilstein 
nnd  Geuther  (l  c.)  dargestellt,  wurden  die  Silber-  und  Queck- 
silberrerbiQduQg   von   Engel   (S.    G.   XXIV.    275)   untersucht, 

2.  Die  zweite  Gruppe  umiasst  folgende  CyanurderiTate 
der  Gesammtformel: 

N_C-X, 

H,NO  N    =  (CN),(NH^X,X,. 


v-/- 


=G-X, 

HelaonrenAai«.  (GN),(NHa)(OH),.  Liebig,  Wöhler.  A. 
C.  UV.  37 1. 

Fester  Körper,  der  sich  beim  Erhitzen  von  HamstoS^ 
vielleicht  durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  dabei  ent- 
stehende G^anursäure  bildet  (Liebig,  Wöhler.  L  c): 

(C10,(0H),  +  NH,  =  (CN).(NH,)(OH),  +  H,0. 

Das  Auftreten  der  genannten  Vwbindung  bei  Einwirkung  von 
Kohleaoxjrchlorid  auf  Ammon  hat  vieUeidit  denselben  Qnuid, 
da  hierbei  ebenfalls  Cyanursäuxe  entsteht  (BouchardoL  G.  r. 
LXIX.  061). 

Umgekehrt  verwandelt  sich  die  Helanorensäure  bei  Ein- 
«irinmg  tod  Wasser,  wenn  Alkalien  oder  Säuren  zngeg^i  sind, 
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in  CTaDoraänre  and  Ammoniak  (Liebi^  Wöliler.  1.  c.),  während 
siniaclLeB  Erhitzen  n.  A.  Cardümidbildnog  herbeiführt  (DrechseL 
J.  P.  Xm.  330). 

Sowohl  mit  Säuren  als  Basen  der  Salzbildung  fähig  (Vol- 
hardt  J.  P.  IX.  29),  wurde  nur  das  Nitrat  (C,NiH^O,.NO,H) 
and  das  Hydrochlorat  (C,N^H,0,.HC1)  untersacht  (Gabriel 
B.  B.  VIII.  U65).  Der  Methylester  (Sm.  212<)  wurde  ron 
Ho&nann  aus  Metb;rlcyannrat  und  Ammoniak  erhalten: 

(Cll).(OCH.)  +  NH.  =  (CN),(NH,)(OOH,)„ 
sie    verbindet    sich    mit    Silbernitrat    (C,  N^  H^  Oj  .  Ag  N  0,) 
(B.  B.  UL  273). 

BehwefelmeLumreiisaiire.  (CN),(NH,)(SE),.  Jamiesson. 
A.  C.  LIX.  339. 

Von  Jamiesson  aus  Psendoachwefelcyan  and  Kalium- 
snUh^drat  erhalten,  spielt  dabei  vorübergehende  Anunoniak- 
bildnng  wahrscheinlich  eine  Bolle,  da  einerseits  in  der  genannten 
Reaction  stickstoffireie  Zersetzungsprodncte  (EjCO,)  anftreten, 
andererseits  die  in  Rede  stehende  Verbindung  direct  aus  Pseudo- 
echvefelcyan  und  Ammoniak  gebildet  wurde  (Ponomareff.  C.  r. 
LXXX.  1384): 

(CN),(äi)(SH)  +  NH,  =  S  +  (CN).(NHJ(SH),. 

Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  bei  Anwesenheit  von 
Säuren  unter  Schwefelwasserstofbbspaltuog  in  Gyanursäure 
verwandelt  (Jamiesson.  1.  c.). 

Die  untersuchten  Metallderivate  entsprechen  der  Formel: 
C,N.S,H,M  (Jamiesson.  1.  c). 

FornM^aanamliu  (GN),  (NE,)^^  Nencki.  B.  B.  Vn.  1584. 

Fester  Körper,  der  sich  bei  Einwirkung  von  Guanidio  auf 
Ameisensäure  bildet: 

O  «.NC^H-  ^_cNB, 

^  \h  ^      % 

HC         +  "„=HC  N    +aH,0+NH,. 


OH      ""-^NH,  ''=?NH. 
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Er  verbindet  sich  mit  Salzsäure  (CjNjHj.CIH)  nnd  Salpeter- 
säure (CjNjHj.NOjH),  tmd  giebt  ein  Platindoppelsalz  Ton  der 
ZuBammensetzimg:  (C,  N,  H,),  (H  Cl)j  Pt  a^  (Nencki.  1.  c.). 

Cblorcyanamid.  (CN),(NHj)^Cl.    Liebig.  A.  C.  X.  43. 

Fester  Körper,  der  bei  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  auf 
AmtnoD  entsteht  (Liebig.  1.  c.;  Bineau.  A.  C.  (2)  LXX.  254): 

(CN)jCl,  +  2NH,  =  (CN),(NH,)ja  +  2HC1. 
AmmeUD.  (CN},(NH,),OH.    Liebig.  A.  C.  X.  24. 
Fester  Körper,  der  ans  Cblorcjanamid  and  Kalihydrat  er- 
halten warde  (Laurent,  Gerhardt.  A.  P.  (3)  XIX.  92): 

(CN)g(NH,),Cl  -I-  KOH  =  (CN).(NHJ,OH  +  KOI. 

Bei  Einwirkung  von  Wasser  findet,  wenn  Säuren  zugegen 
sind,  Abspaltung  von  Antmoniak  unter  Gyanursäurebildung  statt 
(Knapp.  A.  C.  XXI.  224),  während  Schmelzen  mit  Kali  zu 
Cyanat  führt  (Liebig.  1.  c). 

Das  Anunehn  verbindet  sich  mit  Salpetersäure,  wird  jedoch 
von  Wasser  wieder  davon  losgelöst  (Liebig.  1.  c);  anderseits  ist 
die  Säurenatur  durch  Existenz  eines  Silberderivats:  C,Nj  OH^  Ag 
ausgeprägt  (Laurent,  Gerhardt.  1.  c);  schlieeslich  besteht  eine 
Verbindung  mit  Silbemitrat:  CgN,OH,.NO,  Ag  (Liebig.  1.  c). 

Thiamelln.  (CN),(NH,),Sa  Ponomareff.  C.  r.  LXXX 
1384. 

Bildet  sich  aus  Pseudoschwefelcyan ,  wahrscheiulich  also 
aus  Schwefelmelanurensäure  und  Ammoniak: 

(GN),(NH,)(SH)j  -I-  NH,  =  (CN),(NH,)aSH  -|-  SH,. 

Durch  Wasser  wird  bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  und 
Kali  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  Ammelin  abgespalten, 
während  Salzsäure  weiteres  Zerfallen  in  Gyanursäure  und  Ammo- 
niak herbeiführt;  mit  Kali  geschmolzen  entsteht  Gyanat  und 
Rhodanat  (Ponomareff.  1.  c). 

HeUmin.  (CN)a(NH,),.    Liebig.  A.  C.  X.  18. 
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a.  Bildung. 

Während  Gardiiinid,  für  sich  erhitzt,  Dar  Bildung  toq 
Dicyandiamid  veranlaset  (Drechse).  J.  P.  XtlL  330),  geht  die 
Äbspaltnog  des  erstgenannten  Körpers  in  hoher  Temperatur 
unter  Umwandlung  in  Melamin  vor  sich,  wahrscheinlich  von 
vorhergehendem  Auftreten  des  wahren  Cyanamids  (NC.NH,) 
bedingt.  So  erklärt  sich  die  Bildimg  des  Melamins  beim  Er- 
hitzen von  Dicyandiamid  (Drechsel.  1.  c.)  und  von  Rhodan- 
ammoniuin  (Liebig.  I.  c;  Kencki.  B.  B.  VII.  775;  Claus.  B.  B. 

IX.  1915),  wobei  das  vorübergehende  Aofbreten  von  Gyanamid 
durch  die  Bildung  des  Guanidins  wahrscheinlich  wird. 

In  zweiter  Linie  bildet  sich  das  Melamin  aus  Thiamelin, 
also  auch  aus  Pseudoschwefelcyan  und  Ammoniak  (Ponomareff. 
C.  r.  LXXIX.  1335;  LXXX.  1384). 

b.  Umwandlung. 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  werden  bei  Anwesenheit 
von  Säuren  allmälig  die  Amidgruppen  losgelöst  und  durch 
Hydroxyl  ersetzt;  Jäger  erhielt  beim  Gebrauch  von  Schwefel- 
säure Melanurensäare  (B.  B.IX  1554);  Knapp  bei  weitergeführter 
Zersetzung  Gyanursäure  (A.  G.  XXL  255);  auch  entstand  letzteres 
Product  beim  Schmelzen  des  Melamins  mit  Kali  (Liebig.  A.  0, 

X.  18). 

c.  Derivate. 

Die  Verbindung  verhält  sich  als  schwache  Base  und  nimmt 
TOD  einbasischen  Säuren  ein  Molekül  auf:  CjN,H,.NO,H 
(Liebig.  I.  c);  C,N,H,.NCSH  (Claus.  1.  c);  (C, N, HJ, S 0, H, 
+  2H,0  (Drechsel.  J.  F.  XIIL  330).  Aach  mit  Silhemitrat 
wurden  Verbindungen  erhalten:  CgN,H,.AgNO,  (Liebig.  1.  c); 
(^N,H,.2AgN0,  (Zimmermann.  B.  B.  VIL  288). 

Zum  Abschlnss  dieser  Körpergmppe  sei  erwähnt,  dass 
Ammelid  wahrBcheinlicb  als  unreines  Anunelin  oder  Melannren- 
aSore,  öftere  eine  Mischung  beider,  aufzufassen  ist;  folg^ide 
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BildangsweiBen    dieser  Körper    lassen    sich  also   nacbtn^di 
noch  anführen: 

1.  Wenn  daa  Metamiu  von  Wasser  unter  Bedingongen 
zersetzt  mrd,  vo  ein  Anstausch  von  Ämid-  in  Hydroxylgruppe 
erfolgt,  'wie  beim  Erhitzen  mit  Sänren  (Liebig.  A.  C,  X.  30). 
Hierauf  lä«at  sich  die  Anunelidbildung  aus  Cardümid  rer- 
mittelst  Scbveffllsänre  zorncldahren  (Baumann.  B.  B.  VI.  1373), 
wobei  zuerst  Melamin  aufzutreten  scheint;  schliesslich  anch 
diejenige  aus  Isuretin  (Loraen,  Schifferdecker.  Z.  f.  Cb.  I87L 
696),  wobei  zanächst  Gyanamid  auftreten  kann: 

CN,H,0  =  CNjH,  -f-  H,0. 

2.  Wenn  die  Cyanursäure  von  Ammoniak  unter  Bedinguigm 
zersetzt  wird,  wobei  Austausch  von  Hydroxyl-  in  Amidgnippe 
erfolgt,  bildet  sich  ebenfalls  das  s.  g.  Ammelid,  so  beim  Er- 
hitzen von  Harnstoff,  wobei  bekanntlich  CyaDursäarebildnng 
erfolgt  (Welbien.  Ä.  C.  CVII.  219;  Schmidt  J.  P.  V.  36); 
gleichfalls  bei  Einwirkung  von  Eohlenoxychlorid  auf  Ammoniak 
(Bonchardat  C.  r.  LXIX.  961). 


E.  Die  vierte  Beibe  der  Guauidinderivate  um- 
fasst  die  Körper  von  der  Gesammtformel:  CN,H(A), 

NHX       , 

welche  in   zwei  Gruppen  zerfallen:    XNC     «      un« 

NX 
HNC     „  ;  nur  von  der  ersteron  sind  Repräsentanten 

NX 
anzuführen: 

^_gNHAg 

Sllbenuelaniiik  AgHNC  N  Zimmermann.  E 


\= 


B.  TH.  288. 

Ans  obenangefdhrter  Vertnndung  von  Melamin  und  Silber- 
nitrat  vemaittelst  Ammon  erhalten. 
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Trimethrlmelailiill.  C,N,H,(Cfl,V  Hofin&nn.  B.  B. 
m.  264. 

Dieser  Körper  .  bildet  sich  bei  directer  Polymerisation 
des  HetbylcyanamidB ,  wodurch  fiir  letzteres  die  Formel 
NC.NH(CHj)  wahrscheinlich  wird;  ho  entsteht  es  bei  Ent- 
schweflung des  Dinieth7lealfoharnsto&  dnrch  Blei-  oder  Qaeck- 
BÜberoxyd  (Hofinann.  l.  c),  ebenfalls  bei  Einwirkang  von  Ghlor- 
cyan  anf  Methylamin  (Cahoure,  Cloez.  A.  C.  XL.  91).  Die 
Salzsänreverbindung  dieser  Base  giebt  ein  Platindoppelsalz 
von  der  ZosammenBetzung :  CjN,H,(CH3)g.2HCl.PtCl^  (Hof- 
mann.  L  c). 

Formylmelainiii.  C,N,Hj(COH).  Mulder.  B.  B.  VU.  1632. 

Wurde  nur  beiläufig  erwähnt 

DlthloprussUiiuSiire.  (HaN),(CN).  NH  .  (CN)a(SH),. 
Claus.  A.  C.  CLXXIX.  148. 

Vielleicht  schon  von  VÖlckel  erhalten  (P.  A.  LXL  367; 
LXn.  90),  wurde  die  Bildung  dieses  Körpers  ans  Bhodan- 
ammoninm  erst  von  Claus  eingehend  studirt  (1.  c).  Salz- 
säure spaltet  zunächst  Melamin  ab,  vielleicht  unter  Bildung 
von  Dithiocyanursäure ,  nachträglich  tritt  Cyannrsaure  auf, 
Mit  Salzen  von  Schwermetallen  giebt  es  Metallderivate. 

MonotUopnisgiaiiuanre.  (H,N),(CM)3NH(CN),  ^^ 
Clans.  1.  c. 

Ist  in  Bildung,  Umwandlung  und  Derivaten  dem  obigen 
Körper  ähnlich. 

Helun.  (H,  N),  (C  ii\  N  H  (C  N),  (N  H,),.  Liebig.  A.  0. 
X.  10. 

a.   Bildung. 

Das  Auftreten  beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium  (Liebig. 
1.  c.)  ist,  nachdem  auch  Drechsel  die  directe  Bildung  aus  Gar- 
dümid  in  hoher  Temperatur  beobachtete  (J.  P.  XHI.  330),  auf 
Condensation  zweier  Moleküle  Melamin  zurückzuführen: 

2(0N),(NH,).  =  NH,  +  (H,N),(ON),NH(CN),(NBÜ,- 

T*B   't  Hoff,  ADdchbn  ibsr  d\t  D^iniKlis  ChnUe.  18     CjOOQIC 
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'  Dia  Bildang  der  ThioproBsiaiDsäurea  beim  Erhitzen  von 
Rhodanammoninm  beruht  auf  einen  von  gleichzeitig  and- 
tretendem  Schwefelwasserstoff  bedingten  Ersatz  der  Amid-  durch 
SnUbydrilgnippen.  Das  Umgekehrte  ändet  statt,  wenn  ge- 
nannte Säureii  an  und  für  sich  erhitzt  werden,  wobei  wohl 
auftretendes  Ammoniak  die  Rückbildung  von  Melam  herbei- 
föhrt  (Claus  L  c). 

b.   Zersetzung. 

Ammoniak  wandelt  das  Melam  in  Melamin  um  (VolbardL 
J.  P.  IX.  28): 

(H,N),{CN).NH(CN),(Niy,  +  NH,  =  2(CN),(NH^. 

Einwirkung  von  Wasser  scheint  bei  Anwesenheit  von  Sänren 
zunächst  Spaltung  in  Melamin  und  Ammelin  herbeizufuhreu: 

(H,N),(ON),NH(CN),(NH,),  +  H,0  =  (H,N),(Ci(). 
+  (0N),(OB)(Niy„ 
wobei  weitere  Zersetzung  das  Auftreten   von  Melanuren-  and 
Cyanursäure  bedingt  {Knapp.  A.  C.  XXI.  244;  Gerhardt  A.  P. 
(3)  XIX.  92;  Gabriel.  B.  B.  Vlfl.  1166;  Volhardt  J.  P.  IX.  29; 
Jäger.  B.  B.  IX.  1554). 

Dithiotriprogsianiätiure. 

{H,N),{CN),NH{CN),^^'(CN),^^jj^  (?)   Clans.  L  c 

Ebenfalls  beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium  erhalten, 
zerföllt  sie  bei  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  unter 
Melamin-  schliesslich  unter  Cyanursäurebildung;  in  hoher 
Temperatur  spaltet  sich  Helam  ab  (Claus.  L  &). 


F.  Die  letzte  Gruppe  der  Guanidinderirate  ent- 
hält die  Körper  von  der  Gesammtformel:  GN,(a), 

also:  iNC^„ 
NX- 
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CyamelanliiTe.    (HO)(CII),NC  N  .      Heiueborg. 

A.  C.  LXXm.  226. 

Der  mit  17,47  7o  Wasser  (=  Vi  ^  03  kryntaUiBirencle 
Köiper  wird  tob  Terdünnter  SalpeterBanre  nnter  (^(uiarsäure- 
bildong  zersetzt.  Er  verhält  Bich  als  dreibaaiscbe  Säure,  giebt 
mit  KaU  drei  Salze:  C,N,OgK,  +  H,0,  C,N,0,K,H  +  2H,0 
imd  CgN^OgKH,  +  4H,0;  auch  das  Bariom-  und  Silbersalz 
((CaN,0,),Ba,  +  ^0  und  C,N,0,  Agj  +  H,0)  kiTstalliBireii 
wa^erhaltig,  ersterea  lasst  sicli  aber  bei  100"  trockeo  erhalten 
^enoeberg.  L  c). 

Hydronullon.  (HN)(CK),N(CN),NH,.  Liebig.  A.  C.  X.  4. 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Melams: 

(H,N),(CN)jNH(CN),(NH,)j  =  2NHg+HN(CN)jN(CN)BNH„ 

also  unter  denselben  Umständfln  aus  Helamin ,  Rhodan- 
anunoniom,  Harnstoff  und  Persulfocyan.  Auch  Gblor<7anamid 
und  Ammeiin  geben  in  der  Hitze  Hydromellon  (Liebig.  1.  c). 
Beim  Erhitzen  mit  Kali  wird  es  io  Cyamelursäure  um- 
gewandelt: 
H,N(0N)8N(CN),NH+3H,O  =  H0(CN),N(CN),(OH)j+2NH, 

(Henneberg.  L  c.) ;  mit  Salpetersäure  entsteht  Cyanursänre 
(Liebig.  I.  c). 

Hrdromellonsäure.  H  N  (C  N),  N  (C  N),  N  H  (G  N),  N  H. 
Liebig.  A.  C.  XCV.  257. 

Das  Ealiumsalz  dieser  an  und  für  sich  venig  beständigen 
Säure  entsteht  beim  Erhitzen  des  Hydromellons  mit  galinm, 
des  BhodanlulinoB  mit  Chlorantimon,  schliesslich  des  Melams 
mit  Melamin  (beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Helam 
und  BhodaDkalinm): 
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(1)  (H,N),(GN)gNH(CN),(NH,)3  =  HN(CN)aN(CN),NHj 

+  2NH,, 

(2)  HN(CNXN(CN),NHi  +  H,N(CN),(NH,), 

=  HN(CN),N(Ci4nH(CN)3NH  +  2NH,; 

Als  dreibaeische  Säure  giebt  sie  die  folgenden  Kaliumsalze: 

CflN.jK,  +  5H,0;    C,N„HK,  +  3H,0    und    C,N„H,K; 

ereteres  zersetzt  sich  mit  Kali  unter  Cyameloreäure- ,  wahr- 
scheinlich  also  unter  Hydromelloubildnng : 

HN(CN),N(CN)i,NH(CN)jNH  +  H,0 
=  HN(CN),N(CN),NH,  +  (CN)jNH(OH), 
daneben  entsteht  s.  g.  Ammelid,   vielleicht  also  Melannren- 
säure  und  Ammelin. 

Auch  das  Silbersalz  (G,N„  Ägj)  wurde  untersucht,  andere 
Salze  nur  beschrieben. 

N=(ON). 
/         \ 
Tricraniirtrlaliild:  (CN),         N.  Uobig.  A.  C.  XOV.  257. 

\        / 
N— <0N), 

Dies  iBt  vielleidit  das  Endproduct,  welches  beim  Erbitram 

des  Hydromellous  anter  AmmoniakanBtritt  entsteht.    Zugleich 

BCbliesst  es  die  Reihe  der  Onanidindemate. 


c; 


d.   Letzte  Gruppe,   worin   sich   der   Kohlenstoff 
ganz  trivalenten  Elementen  angelegt  hat: 

nA 
(nA 
'n* 

nA. 

mtrokoUtlHtofl:    C(NO,),.    SchischkoEf.  A.  C.  CXIX.  247. 
Sp.  126".    Sm.  13". 

Bildet  sich  aus  Nitroform  und  Salpeterschwefelsänre: 
Hn(NO,),  +  NO.H  =  0(NOJ,  +  H,0. 
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Sohlnssbetrachtungen  des  ersten  Theils. 

In  der  Einleitung  wurde  (Seite  6}  die  Frage  erörtert, 
deren  Lösung  erzielt  wird,  wenn  es  eich  um.  die  chemische 
Beschaffenheit  einer  Verbindung  handelt  Zwar  Ueas  sich  da 
schon  in  allgemeinen  Zügen  die  Antwort  geben,  allein  die  An- 
Wendung  der  angestellten  Gleichung  führt  in  speciellen  Fällen 
inuner  zu  mehreren  Möglichkeiten,  wovon  im  Voraus  keine  zn 
bevorzugen  ist;  dazu  ist  eben  nöthig,  nicht  nur  den  (Seite  7) 
erwähnten  Angri&punkt  der  einwirkenden  Moleküle  za  kenneu, 
sondern  auch  zu  wissen,  welche  Bolle  derselbe  in  der  Keaction 
spielen  wird,  sodann  welchen  Werth  dem  Einwirknngscoefficient 
beigelegt  werden  mnss.  Diese  Einzelheiten  im  Voraus  zn  be- 
stimmen ist  unmöglich;  dennoch  drängt  sich  bei  Betrachtoog 
der  jetzt  angeftihrten  Thatsacheu  die  Ueberzeugung  auf,  dass 
es  zur  Feststellung  derselben  Anhaltspunkte  giebt,  welche  die 
Möglichkeit  der  gänzlichen  Lösung  wenigstens  in  Aussicht 
stellen. 

Ans  dem  Verbalten  der  Elemente  anderen  gegenüber 
lassen  sich  im  Allgemeinen  Schlüsse  auf  complicirtere  Vor- 
gänge ziebei)  (beiapielsweise  aus  dem  gegenseitigen  Verhalten 
dreier  Elemente  A,  B  und  C  auf  die  Einwirkung  des  einen 
auf  die  Verbindung  der  beiden  anderen;  aus  demjenigen 
des  Chlors ,  Kohlenstoffs  und  WaaserstoffiB  auf  die  Ein- 
wirknng  von  Chlor  auf  Kohlenwasserstoff,  ron  Kohlenstoff  auf 
Salzsäure,  von  Wasserstoff  auf  Chlorkohlenstoff  u.  s.  w.); 
dabei  wird  angenommen,  dass  die  chemische  Beschaffenheit  der 
Elemente  in  Verbindung  derjenigen,  welche  sie  an  und  für 
sidli  zeigen,  nahe  kommt  Dasselbe  macht  sich  auch  in  com- 
plicirteren  Molekülen  geltend,  und  der  Satz,  welcher  zur 
Kenntniss  des  obenangefülirten  Angri&punktes  in  erster  Linie 
von  Bedeutung  ist,  möchte  folgendorweise  aufgestellt  werden: 

1.  Jedes  Element  behält  in  zusammengesetzten  Ver- 
bindungen nicht  nur  Gewicht  und  Valenz,  sondern  auch  die 
chemischen  Eigenschaften  bei,  die  für  dasselbe  als  solches  und 
in  ejniachen  Derivaten  characteristisch  sind.    Handdt  es  sich 

r,o,i,,-,-,ih,.CoOglc 


278  Schlussbetrachttmgen. 

beispielsweise  um  Einwirlnmg  von  HalogenTerbiiidtmgen  (CL  X) 
auf  MetallderiTate  (Na.  ¥) ,  so  liegt  der  Angri&ponkt  Dut 
immer  zvischec  genamitea  Elemeoten  "and  dem  Kest  des 
Uoleküls,  wahrend  der  Aagriff  folgender  Gleichung  gemäeg 
stattändet  (Seite  8): 


Cl       Na     Cl  -  Na 

+ 

i-T. 


in= 


Hierbei  ist  es  nothwendig  zu  bemerken,  dass  die  eiofEM^fl 
Beaction  zwischen  Chlonnethyl  and  Natron  z.  B.  (Seite  37) 
bei  alleiniger  Anwendung  des  allgemeinen  Reactionsschema's 
in  acht  Terschiedenen  Richtungen  vor  sieb  gehen  kann: 


H,C       Na 

i.nH= 

H,0  — Na 
ClioH« 

H,C       OH 

iina  = 

H,G  —  OH 

„    +          (2) 
Cl  —  Na 

H,C       H 

Cl       (!)Na~ 

H,0  -  H 

+           (3) 
a  -  ONa 

H,C       ONa 

H,C  -  ONa 

ciIh    <« 

H,01C       Na       H,C1C  -  Na 

1+1=  +         W 

fl        ÖH  H— OH 


H,CIC       OH      H,C10  —  OH 
I  +   I       =  +         (6) 

H       Na  H  —  Na 

H,C1C       H         H,CIC  —  H 

1+    I        =  +  (7) 

H       ONa  H  -  ONa 

H,ac       ONa     H,01C  -  ONa 

in  =  H±H "' 
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Obiger  Satz  gestattet  hier  im  Voraus,  Gleichung  (2)  als 
wahren  Ausdruck  des  Vorgangs  zu  wählen. 

Wo  derartige  Schlussfolgerungen  des  aufgestellten  Satzes 
kaum  erwähnenswerth  scheinen,  weil  davon,  zwar  ohne  den- 
selben bestimmten  Ausdruck  zu  geben,  beim  Feststellen  eines 
BeactionsTorgangs  im  Voraus  allgemein  Gebrauch  gemacht 
wird,  so  gestattet  doch  präcise  Umschreibung  des  Grund- 
gedankens auch  grössere  und  bestimmtere  Ausdehnung  der 
Folgerungen,  welche  öfters  ein  unerwartetes  Licht  auf  die 
Eigenschaften  einer  Verbindung  werfen. 

Im  Methylalkohol  (H,  C .  0  EQ  und  Methylmercaptan 
(H,C.SU)  ist  ein  WasserstofEatom  durch  Kalium  ersetzbar; 
die  Frage,  welches  der  betreffenden  Atome  dabei  verdrängt 
wird,  lässt  sich  jetzt  im  Voraus  lösen,  wenn  nur  die  Un- 
fähigkeit des  Methans  (CH^,  dagegen  die  Fähigkeit  des 
Wassers  (H,  0)  und  des  Schwefelwasserstofb  (H,*S)  Kftliun^ 
statt  Wasserstoff  aufzunehmen  berücksichtigt  wird,  m.  a.  W. 
die  Eigenschaft  von  Sauerstoff  und  Schwefel  sich  in  einfachen 
(Wasserstoff-)  Verbindungen,  auch  als  solches,  Kalium  anzu- 
legen, die  Unßthigkeit  des  Kohlenstoff  dazu  anter  ähnlichen 
Umständen  findet  sich  wieder  in  zusammengesetzten  Derivaten, 
worin  beide  nebeneinander  auftreten.  Noch  weiter  lässt  sich 
hierauf  eisgehen:  bei  Berücksichtigung  des  eigenthümliohen 
Verhaltens  des  Schwefels  und  des  Sanersto^ ,  welche 
darin  einander  scharf  gegenüberstehen,  dass  erateies  Element 
die  Leichtmetalle ,  letzteres  die  Sohwermetalle  bevorzugt, 
nimmt  es  jetzt  nicht  mehr  Wunder,  diese  Eigenschaft,  douch 
einfachen  Schwefelwasserstoff  und  Wasser  bekannt  im  zu- 
aammengesetzten  Mercaptan  und  Alkohol  wiederzufinden, 
welche  sogar  im  Namen  des  ersteren  ausgedrückt  ist 

Wo  zwar  in  allgemeinen  Zügen  die  chemische  Beschaffen- 
heit eines  Elementes  sich  in  zuaanmiengesetzten  Molekülen 
wiederfindet,  deutet  jedoch  eine  ganze  Reihe  von  Erscheinungen 
darauf  hin,  dass  diwelbe  kleine  Aenderungen  er&hren  hat, 
welche,  da  nur  dieses  das  weswtlidi  geänderte  ist,  von  den 
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gebundflnsD  Elemeatea  herrühren.    Dieser  Satz  sei  in  zweiter 
Linie  anfgeetellt: 

2.  Die  chemisobe  Beschaffenheit  eines  Elements  wird  von 
den  gebundenen  Atomen  beeinäusst  Sehr  bestimmt  lässt  sich 
über  denjenigen  Theil  des  Einflusses  urtheilen,  welchen  poli- 
valente  Elemente  in  einer  ihrer  Valenzen  bei  Bindung 
der  anderen  au  Terschiedenen  Atome  erfahren.  Dazu  genügt, 
Verbindungen  aus  derartig  gebundenen  Elementen  au%ebaut, 
in  ihrem  gegenseitigen  Verhalten  zu  etudiren,  oder  in  dem- 
jenigen anderen  gegenüber  zu  vergleichen.  Die  einfachsten 
Beispiele  liefern  selbstTerständHch  die  bivalenten  Atome, 
weshalb  dafür  die  Methode  der  Untersuchung  genau  an- 
geführt werden  soll.  Handelt  es  sich  z.  B.  um  die  Frage, 
ob  Sauerstoff  bei  theilweiser  Bindung  an  Kalium  (KO — ), 
Wasserstoff  (HO—)  oder  Chlor  (CIO—)  seine  chemiBchen 
Eigenschaften  ungeändert  beibehalten  hat,  so  lä£st  sich  in 
erster  Linie  das  gegenseitige  Verhalten  studiren;  dazu  werden 
Verbindungen  gewählt,  welche  diese  Gruppen  (KO,  HO,  CIO) 
an  versdiiedene  Elemente  (Atomgruppen)  gebunden  enthalten 
and  diese  paarweise  zueammengebracbt;  findet  dabei  Umtausch 
der  Univalenten  Atome  (resp.  Gruppen)  statt,  so  liegt  darin 
ein  bestimmter  Nachweis  für  die  verschiedenen  chemischen 
Eigenschaften  des  Sauerstoff  in  den  zusammengebrachten 
Molekülen;  völlige  Gleichheit  davon  würde  allen  Grund  zur 
Umwandlung  wegnehmen,  und  doch  findet  dieselbe  statt,  wie 
folgende  Beactionen  darthun: 

KOK  +  HÖH  =  2K0H;    KOK  +  ClOCl  =  2K0G1; 
HÖH  +  OlOCl  =  2H0C1;  ROH  +C10H  =  KOa  +  HOH; 
KOH  +  ClOCl  =  KOCl  +  HOCl  u.  s.  w. 

In  zweiter  Linie  lässt  sich  das  Verhalten  vergleichen  beim 
Zusammenbringen  von  Molekülen ,  worin  die  angeführten 
Gruppen  (KO,  HO,  CIO)  an  dieselben  Atome  (oder  Gruppen) 
gebonden  sind,  mit  anderen  Elementen  oder  Verbindungen; 
als  einfaches  Baispiel  sei  hier  die  Einwirkung  des  ^fftltnmi  auf 
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die  WaeseratoffverbindiingeD  (E0aHOH,CtOH)  angefülirt, 
velche  zwar  in  alläu  Fällen  Verdräuguag  bewirkt,  jedoch  mit 
ganz  ungleicher  Gesell windigkeit,  Wärmeentwickluiig  il  a.  w. 

Dasselbe  lässt  sich  auf  tri-  und  quadrivaleote  Atome  aus* 
dehnen,  wodurch  der  zweite  Satz  zur  allgemeinen  Geltung 
kommt;  nur  sei  angeführt,  dass  eine  höhere  Valenz  derartig 
entstandene  AfGnitätsänderungen  auch  in  höherem  Maasae 
austreten  Gelegenheit  giebt;  dadurch  eben  erhält  das 
Studium  der  angeführten  Eohlenstoffderivate  einen  neuen 
Reiz,  und  ist  es  sogar  möglich,  beim  Vergleich  ihrer  chemischen 
Eigenschaften  etwas  Näheres  über  die  Art  der  Affinitäts- 
äüderung  anzuführen, 

3.  Die  Affinitatsänderung ,  welche  der  Kohlenstoff  bei 
theitweiser  Bindung  an  andere  Elemente  erfahrt,  ist  mit 
Uebemahme  deren  Eigenschaften  in  gewissem  Grade  ver- 
gleichbar. Aus  obigem  Beispiele  bezüglich  Sauerstoff  geht 
schon  hervor,  dass  dessen  Neigung  sich  Kalium  anzulegen 
bei  theilweiser  Bindung  an  genanntes  Metall,  an  Wasserstoff 
und  an  Chlor  eine  andere  ist,  und  zwar  dieser  Reihenfolge 
nach  wächst,  ganz  wie  die  Neigung  der  angeführten  Elemente 
selbst  zum  Eatiom. 

Beim  Kohlenstoff  tritt  diese  Affinit^tsänderung  am  schärfeten 
hervor,  wenn  möglichst  viel  seiner  Valenzen,  somit  drei,  sich 
dem  nämlichen  Elemente  angelegt  haben,  weshalb  auf  deren 
Stadium  lo  derartigen  Verbindungen  eingegangen  werden  wird. 

a.  Einfluss  des  Wasserstoffs. 
Um  diesen  Einfluss  kennen  zu  lernen,  genügt  es  einen 
Rückblick  zu  werfen  auf  die  Seite  27  —  103  angeführten 
Thatsachen,  woraus  sich  ein  Gesammtbild  der  Kohlenstoff- 
affinität aufteilen  lässt,  für  den  Fall ,  dass  drei  seiner 
Affinitäten  sich  Wasserstoff  angelegt  haben  (H,  C  — ) ;  fast 
überflüssig  ist  es  hier,  nochmals  anzuführen ,  dass  die  Methyl- 
gruppe in  ihrem  chemischen  Verhalten  dem  Wasserstoff  nahe 
kommt,  was  wohl  am  klarsten  darin  hervortritt,  dass  man  in 
BämmtUchen  Reactionsgleichungen,  worin  das  Methyl  auftritt, 
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diese  Orappe  durch  Wasserstoff  zu  ereetzen  Termag,  und  dabei 
entweder  ideotische  Gleichungen,  oder,  sowrät  nachgeforscht 
richtige  Reactionsgleichungen  erhält,  z.  B.: 

1  H,C.H  +  CI,  =  H,C.C1  +  CIH, 
1  H.C  +  CI,  =  H.Cl  +  CIH, 
j  H,C.J  +  CL,  =  HjC.Cl  +  CIJ, 
1  H.J  +  C],  =  H.a  +  CIJ, 
1  H,C.J  +  JH  =  HjC.H  +  J„ 
1  H.J  +  JH  =  B.H  +  J,  u.  8.  w. 
Es  wird  diesbezüglich  auf  Seiten  32,  73  und  103  verwieseD. 

b.  Einfluss  der  Halogenen. 
Zar  Beurtheilung  desselben  sind  die  chemischen  Eigen- 
schaften der  Körper,  welche  die  Gruppe  ClgC — ,  Br^C —  und 
J,C—  enWten,  wie  sie  auf  den  Seiten  122—126,  147—152 
und  191  —  193  angeführt  sind,  maassgebend ;  speciell  sei  hier 
auf  das  Seite  149  Asgeföbrte  Nachdruck  gelegt,  wo  die  That- 
Sachen  zusammengestellt  sind,  worin  das  geänderte  Verhalten 
des  Eohleustoffii  hervortritt;  dieselben,  wiewohl  bis  jetzt  nicht 
zahlreich,  genügen,  um  in  den  chemischen  Eigenschaften  des 
an  Halogene  gebnndenen  Kohlenstoffs  eine  gewisse  Zuneigung 
zu  denjenigen  der  genannten  Elemente  zu  erblicken, 

c.  Einfluss  des  Sauerstoffs. 
Einfache    Sättigung    dreier    KohlenstoffaMnitäten    durdi 
Sauerstoff  ist  selbstverständlich  unmöglich,  und  die  zunächst 

Torliegeade  Körpergruppe  X.Cx-  ^^C.X  zählt  bis  jetzt  keine 

Glieder;  nur  im  Koblenoxyd  (0  =  C),  wo  zwar  nicht  dreifache 
Bindung  an  Sauerstoff  stattfindet,  jedoch  der  Einfluss  anderer 
Elemente  aasgeschlossen  ist,  äussert  sich  die  Affinitätsänderong 
des  Koblensto£b  in  der  auf  Seite  157 — 158  angeführten 
Neigung,  sich  Metallen  anzulegen,  überdies  in  einer  gewissen 
Stabilität  dieser  Körper,  den  Metallverbindungen  des  Methyls 
gegenüber.    Soweit  es  also  hier  möglich  ist  den  Einfloss  des 
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Saaerstofb  nachzaweiseii,  ist  derselbe  ebeufalla  gewissermaassen 
auf  Mittheilung  der  Eigenschaften  zurückführbar. 

Um     über      den     EioflosB     des     Schwefele      urtheilen 
zu    können    reicht    das    wenig   Bekannte    über    die    Körper 

i.C^g^gNc.X  (Seite  136)  nicht  aus. 

d.  Einflass  des  Stickstoffs. 
Hierfür  maassgebend  ist  das  Studium  der  Körper  NO  — X 
(Seite  139—144,   219—228,  284—255)  in  zweiter  Linie  der- 
N-C— i 

jenjgen,  welche  der  Geeammtformel  X— C  N     genuin 

N=c-i 

(Seite  227,  229—234,  268  —  276);  die  chemischen  Eigen- 
schaften, welche  der  Kohlenstoff  in  diesen  Körpern  zeigt,  sind 
ganz  rerschieden  von  denjenigen  im  Methyl,  und  äussert  sich 
speciell  im  -eigenthümlichen  Verhalten  der  H^ogen-  (Seite  226) 
und  der  Metallverbindungeu  (L  c.  and  Seite  248—249),  worin 
eich  die  Eigenschaften  des  Stickstoffs  selbst  erkennen  lassen. 
Leider  lässt  sich  dieses  Studium  nicht  weiter  fuhren,  weil 
noch  die  einfachsten  und  eben  dadurch  wichtigsten  Körper, 
wie  z.  B.  PCH  u.  s.  w.  fehlen,  worin  sich  der  Einäuss  anderer 
Elemente  nachweisen  liessi  dafür  bleibt  nur  übrig  die  Äende- 
rongen  der  Kohlenstofiaffinität  bei  tbeilweiser  Bindung  der 
drei  Valenzen  an  bestimmten  Elementen  nachzuweisen.  In 
dieser  Hinsicht  nur  dasjenige,  worin  der  Einfluss  von  Metallen 

0.N 
hervortritt:  Das  Nitromethan     *„  CH  (Seite  76)  unterscheidet 

OjN 
rieh  Tom  Natriomderivat  Na  CH  (Seite  118),   das  Chlor-  und 
H 
Cl,Br 
Bromnitromethan     H  CH  (Seite  117)  von  den  entsprechenden 
O.N 
Cl.Br 
Metallverbindangen       K    CH  (Seite  137)    dadurch,    daes   in 
0,N 
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den  beiden  ersten  EoMeustoff  ein  Waseerstoffatom  mit  Metallea 
anstanscht  bei  Berührung  mit  deren  Oxyden,  wäbrend  in  deo 
letzten  genanntes  Element  dazu  anfabig  ist,  einen  Unterscbied, 
der  speciell  an  das  angeführte  verecbiedene  Verbalten  des 
Sanerstoffs  erinnert,  wenn  eine  seiner  Valenzen  an  Wasserstoff 
oder  an  Kalium  gebunden  ist. 

4.  Es  sei  in  Tierter  Linie  etwae  über  die  Grösse  der 
AiEmtätsänderung  angeführt,  welchen  der  Kohlenstoff  in  einer 
der  Valenzen  bei  Bindung  der  anderen  an  verschiedene  Elemente 
unterliegt.  Zuerst  stellt  sich  klar  heraus,  daas  die  Halogene  in 
der  Fähigkeit,  die  Eigenschaften  des  Eohlensto&  zu  beeinflussen, 
dem  Sauerstoff  und  dieses  Element  dem  Stickstoff  nachsteht; 
sodann  ist  wichtig,  darauf  hinzuweisen,  dass  dieser  Einflass 
nicht  beim  direkt  gebundenen  Atom  aufhört,  sondern  von 
diesem  weiter  durch  das  Molekül  übertragen  wird;  kurz  sei 
an  einigen  Beispielen  erörtert,  wie  in  dieser  Weise  Sauerstoff, 
Schwefel ,  Stickstoff  und  der  Kohlenstoff  selbst  beeinflusst 
werden. 


a.  Aenderuttg  des  Sauerstoffs. 

Im  Methylalkohol  (U^COH),  ganz  demjenigen  im  Wasser 
vergleichbar,  erhält  Sauerstoff  bei  Ersatz  des  WaaaerBtofis  im 
Methyl  ganz  andere  Eigenschaften:  Einführung  von  Sauerstoff 

selbst,  Umführung  in  Ameisensäure  (u  C  0  h\  theilt  genanntes 

Element  eine  Zuneigung  zu  Metallen  mit ,  welche  an 
die  Aendening  des  Kohlenstoffs  beim  Uebergang  von 
Methyl  zu  Kohlenoxyd  erinnert;  Einführung  von  Stickstoff 
/  N=COH\ 

InOOH  oder  HOC  N       übt  auf  die  chemische  Be- 


\  n-coh/ 

schaffeuheit   des  Sauersto^  einen  ebenso  ausgeprägten  Ein- 
duss  ans. 
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b.  Aendernng  des  Schwefels. 

ffier  läsBt  sicli  bei  der  oberflächlichen  Bekanntheit  der 
SchwefelameiBensäure  nur  Mercaptan  mit  Rhodanwasserstoffsäare 
Tei^leichen,  wobei  jedoch  die  ÄenderuQg  des  chemischen  Ver- 
haltens anzweideutig  ist,  und  sich  wieder  in  dem  leichten 
Eintreten  tob  Metallen  ausdrückt. 

c.  Aendernng  des  Stickstoffs, 

Die  Aendernng  der  chemischen  Eigenschaften  läset  sich 
hier  nach  zwei  Bichtungen  verfolgen;  zunächst  findet  sich  die 
Fähigkeit  des  Stickstoffs ,  im  Ammon  seinen  Wasserstoff  mit 
Metallen  omzutanschen ,  welche  sich  durch  EinfilhroDg  ron 
Sauerstoff  steigert,  bei  Methyl-  und  Dimethylamin  fast  nngeändert 
wieder,  während  Ersatz  vom  Wasserstoff  der  Methylgrappe 
durch  Sauerstoff  (OCNH)  die  Fähigkeit,  Metalle  aufzunehmen, 
bedeutend  steigert  Sodann  äussert  sich  das  geänderte  Ver- 
halten des  Sticksto&'  in  der  ungleichen  Fähigkeit,  seine 
supplementären  Valenzen  hervortreten  zu  lassen,  und  beispiels- 
weise Chlorwasserstoff  au&unehmen;  im  Ammon  stark  aus- 
geprägt, tritt  diese  Fähigkeit  bekanntlich  in  den  Sauerstoff- 
deriraten  zurück ;  der  nämliche  Unterschied  findet  sich  in  den 
oben  angeführten  Verbindungen  und  Anderen  wieder. 

d.  Aendernng  des  Kohlenstoffs. 

Die  Körper,  in  welche  eine  hier  in  Rede  stehende  Eigenscbails- 
ändemng  auftritt,  sind  die  Nitroderivate ,  worin  die  chemische 
Beschaffenheit  des  Sauerstoffe  durch  Vermittlung  von  Stickstoff 
dem  Kohlenstoff  mitgetbeilt  wird. 

Zum  Abschluss  dieser  Betrachtungen  sei  jetzt  schon  auf 
den  später  zu  entwickelnden  flinften  Satz  hingewiesen,  dass 
die  Mittboilong  der  Eigenschaften,  im  Molekül  fortschreitend, 
aUmählioh  erscbwächt  und  verloren  geht,  als  stände  die 
chenÜBchfl  Beschaffenheit  der  Atome  mit  einer  Bewegung  im 
Zusammenhang,  die  theilweise  beibehalten,  zum  Theil  über- 
tragen wird. 
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Eamn  braucht  angeführt  zu  werden,  dass  obige  Eigen- 
schaften den  an  und  fiir  sich  chemisdi  wenig  ausgeprägten 
Kohlenstoff  in  den  Stand  setzen,  abwechselnd  in  seinen  Ver- 
bindungen eine  KoUe  zu  spielen,  die  an  ganz  verschiedene 
Elemente  erinnert 

Dies  bezüglich  der  Thatsacben,  welche  die  Möglichkeit  der 
Lösung  früher  angeführter  Aufgaben  in  Aussicht  stellen; 
der  Angriffipunkt  einer  Reaction  wird  hierdurch  in  vielen 
Fällen  im  Voraus  bestimmbar,  besonders  wenn  dazu  noch 
Folgendes  über  die  Reactionsgeschwindigkeit  ins  Auge  gefosstr 
wird: 

Wie  der  Kohlenstoff  an  und  ^  sich  überaus  tröge  in 
seinen  chemischen  Vorgängen  ist,  so  zeichnen  sich  anch 
hierdurch  die  Kohlenstoffbindungen  im  zusammengesetzten 
Molekül  aus,  sie  werden  angleich  schwieriger  geändert  wie 
Bindungen  anderer  Atome,  wodurch  im  Allgemeinen  die 
organischen  Reactionen  sich  durch  ein  langsames  Vorgehen 
ausprägen.  Manches,  was  sich  nach  of)igen  Sätzen  noch  nicht 
bestimmen  Hess,  wird  hierdurch  im  Voraus  feststellbar;  nur 
an  einzelnen  Beispielen  sei  es  erörtert:  Dass  beim  Angriff 
von  Kalium  auf  Methylalkohol,  -mercaptan,  Ameisensäure 
u.  B.  w.  genanntes  Metall  sich  Sauerstoff  oder  Schwefel  anlegen 
wird,  erhellt  aus  dem  ersten  Satz;  dass  dabei  jedoch  nicht  die 
Methylgruppe: 

2H,C0H  +  K,  =    (H.C),     +  2K0H, 

sondern  Wasserstoff  verdrängt  vrird : 

2H,C0H  +  K,  =  2H,C0K  +  H, 

ist  erst  jetzt  ersichtlich.  So  wird  Chlor  in  Methylamin  un- 
bedingt den  an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstoff  ersetzen, 
wiewohl  beim  Eintreten  fiir  den  Wasserstoff  der  Metbylgrnppe 
die  Wännebildang  und  die  Stabilität  des  entstandenen  Körpers 
grösser .  sein  werden.  Wenn  sich  Methylalkohol  oder  Methyl- 
amin der  Gyansäore  und  dem  Methylcyanat  anlegt,  vrird  dabei 
nicht  die  Methylgrappe  losgerissen: 
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•      OCNH  +  HOCH,  =  00™'''^' 

und  OONOH,  +  NH,CH,  =  00^^^' 

soodern  die  Wasseratoffatome: 

OCNH  +  HOCH,  =  OCq^„ 

tmd  OCNCH,  +  NH,CH.  =  OC^'^^J^ 

kurz,  die  Beispiele  sind  zahllos;  nur  sei  noch  angeführt,  dass 
diese  Trägheit,  dem  Kohlenstoff  selbst  in  hohem  Maasse  eigen, 
bei  dreifacher  Bindnng  an  Wasserstoff  noch  klar  hervortretend, 
jedoch  durch  andere  Elemente,  besonders  Sauerstoff,  so  anf- 
gehohen  werdeu  kann,  dass  die  ReactioDsgeschwindigkeit  öfters 
derjenigen  ganz  nahe  kommt,  wo  es  sich  nicht  um  Aendemng 
der  Kofalenstoffbiudung  bandelt,  wodurch  sogar  Vorgänge  in 
einem  Falle  nicht  oder  schwierig  atattfinden,  welche  im  anderen 
äusserst  leichte  sind;  einige  Gleichungen  mögen  dies  erörtern, 
worin  eine  nicht  vorgehende  Reaction  dnrch  —  bezeichnet 
werden  vrird; 

HjCa  +     NHj     =  HjCNH.  +  HCl  Oangsam). 

OCCJ,  +    2NHg    =OC(NH,),+  2HC1  (sofort). 

°''00H.+    ""■     '""""^ 

H,Oa  +    KOH    =  H,OOH  +  KOI  Oangsam). 

0001,  +  2K0H  =OC(OK),  +  2HC1  (sofort). 

H,COH  +      HJ      =    HjCJ     +  H,0  (langsam). 

00°"+      JH     =      0  0      +  H,0  +  JH  (langs«m). 

H,C01+H,OOH=     CIH      +(H,0),0(sehr80lnrierig) 

0001,  +  H,OOH  =  OOggjj  +  HOl  (sofort). 

2H,00H=     H,0     +  (H,C),0  (-) 

00°°  +  H,C0H  =  OO^""'  +  H,0  (langsam). 
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(H.C),Ö  + 

H,0 

=  2H,C0H    (-) 

OC°CH.+ 

H,0 

=  00°"  +  H,00H  (langBim). 
n 

H,COH   + 

NH. 

=  H,C.NH,+  H.0(-) 

00°«  + 

NH, 

=  OOg"^  +  H,0  Oangsam). 

H,O.NH,+ 

H,0 

=  H,0.OH+  NH,  (— ) 

002«^  + 

H,0 

=  00°"    +.NH,  (tangsam). 

(H.0,0  + 

NH. 

=  H,C.NH,+  HOCH,  (-) 

00°CH.+ 

NH, 

=  OOg^  +  HOCH,  (schneU). 

Biege  Tabelle  wäre  nach  Belieben  mit  Hülfe  der  «)• 
geführten  Thatsachen  auszudehnen.  Nur  sei  als  ein  der  vielen 
merkwürdigen  Beispiele  der  Zosammenwirkung  obiger  Sätze 
das  Verhalten  von  Brommethyl  nnd  Bromcyan  Ammoniak 
gegenüber  erwähnt  Ersteres  greift  allmählich  an;  da  hierbei 
jedoch  Wasserstoff  durch  wasserstofTtragenden  somit  -ähnlichen 
Kohlenstoff  ersetzt  wird,  bleibt  der  Stickstoff  des  Ammoniaks 
in  seinen  chemischen  Eigenschaften  ungeändert  und  die  Ein- 
luhrung  von  Methjlgruppen  schreitet  weiter;  anders  beim 
Bromt^ao:  fast  momentan  das  erste  Wasserstoffatom  ersetieDd, 
hört  die  Einwirkung  auf  einmal  auf,  weil  dem  an  Stickstoff 
tretenden  Kohlenstoff  die  Aehnlichkeit  mit  Wasserstoff  abgeht 
and  somit  sein  Eintreten  die  chemischen  Eigenschaften  des 
erstgenannten  Elements  abgeändert  hat. 

Dass  auch  hier  wieder  dieser  ändernde  Einflnss  des  S&uor- 
stoGFs '  übertragen  wird  nnd  mittelbar  von  anderen  Elementen 
dem  Kohlenstoff  mitgetheilt  werden  kann,  zeigt  u.  A.  die 
Nitrogruppe,  welche  dem  Chlorpikrin  z.  B.  zom  Umtausch  mit 
Ammon  nnd  Guanidinbildnng  befähigt,  wozu  der  entsprechende 
Chlorkohlenstoff  ungeschickt  ist 

Bis  dabin  war  nur  von  Reactionsrorgängen  die  Itede 
wobei  Zusammentreten  mehrerer  Moleküle  Bedingung  ist; 
es  handelt  sich  jetzt  am  kurze  Anführung  einiges  faezügUdi 
Zersetzang  and   Umwandlnng.    Die  hierher  gehöriges  That- 
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Sachen  passen  in  die  auf  Seite  7  aufgeBtellte  Gldchnng  iUr 
die  Bämmtlichen  Einvirkangsformen,  wenn  dieselbe  umgekehrt 
■  aufgestellt  wird: 

(n,  —  P,)       (n,  —  Pi)  =  (n.)  +  (n^ 

y.  —  (P*)  —  7t  7i  y» 

Für  den  angestrebten  Zweck  genügt  es,  dieselbe  in  ein- 
facher Form  za  bringen,  indem  Qj  =  Pi,  und  n,  —  Pi  =  1  ge- 
nommen wird: 


»,  -  (p.)  - 


(p,  1 1)  +  (p.) 


i,  -  (Pi)  -  y.  ji  i, 

Ist  darin  y,  ein  Eolilenstofiatonl,  so  lassen  sich  sänuntliche 
Umwandlungen  folgendermaassen  aufstellen: 
1.  y,  iet  ein  Halogen,  x,  Sauerstoff: 

0  —  I,  0         I, 

=  <i-Cl  =  =  IU 

Diese  Umwandlang  findet  allgemein  statt  wenn  x,  ein 
Wasserstoffatom  ist,  und  lässt  sich  dahin  bezeichnen,  dass 
am  selben  Eohlenstoffatom  gebundene  Hydroxylgruppe  und 
Halogen  unter  Austreten  Ton  Salzsäure  auf  einander  ein- 
wirken. Beispiele  davon  wurden  angefahrt: 
0  -  H  OH 

H,C  -  Cl  ~  H,C        Cl 
Ersatz  des  Wasserstoffs  darch  Methyl  bedingt,  angeführte 
Eigenschaften  der  Kohlensto&bindang  gemäss ,  grössere  Sta- 
bilität, wie  in  der  Verbindung: 

O  —  CHj 

HjC  —  a 
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2.  Ja  ist  eine  Hydroxylgruppe,  x,  Sauerstoff: 

0  —  xg  0         X, 

=  C  -  (OH)  =  C        (OH) 

Diese  Umwandlung  findet  allgemein  statt,  wenn  Xj  ein 
Wasserstoffatom  ist,  und  lässt  sich  dahin  hezeichnen,  dass 
zwei  am  selben  Eohlenstoffatom  gebundene  Hydroxylgruppen 
anter  Austreten  von  Wasser  auf  einander  einwirken.  Beispiele 
davon  wurden  ebenfalls  angeführt: 

0  -  H  OH 

H,C  —  (OH)  ~  H,C        (OH) 

Ersatz  der  beiden  Waesersto&tome  durch  Methyl  bedingt 
auch  hier  Stabilität,  wie  in  der  Verbindung : 

0  -  CH, 
H,i-  (OCHg) 

3.  yi  ist  eine  Amidgruppe,  x,  SauerstofT: 

0  —  X,  0         xj 

=  C  -  (NH,)  =  C        (NE,) 

Diese  Umwandlung  findet  meistens  statt,  wenn  x^  ein 
WasserstofFatom  ist,  und  lässt  sich  dabin  bezeicboen,  dass 
am  selben  Eoblenstoffatom  gebundene  Hydroxyl-  und  Amin- 
gruppe  unter  Austreten  von  Ammon  aufeinander  einwirken. 
Beispiele  bierron  wurden  angeführt: 

0  -  H  0         H 

H,C  -  (NE,)  ~     ==  C        (KH^ 

Ersatz  des  Hydroxylwasserstofis  durch  MeÜiyl  bedingt 
auch  hier  Stabilität,  wie  in  der  Verbindung: 

0  -  CHj 

OC  —  (NH^ 
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iat  ein  Sauersto&tom, 

I,  Stickstoff; 

-"::  ■ 

Diese  Umwaadlung  findet  i 
zwei  Wasserstoffatome  sind: 

ia    der  Hitee 

NH, 
HC  =  0  ~ 

N        H, 

hI  +  Ä 

5.  f,  ist  eine  Amingroppe,  x,  =  NB 


HN  -  «,  HN        I, 

=        II  +    I 
(NHJ       =  C        NH, 


=  i-, 


Diese  Umwandlung  findet  öftere  statt ,  wenn  x,  (an 
WaaserstofiFatom  ist,  und  läset  sich  dahin  bezeichnen,  dass 
zwei  am  selben  Eohlensto&atom  gebundene  Amingnippen 
unter  Austreten  von  Ammon  zu  einer  Imidgruppe  zusammen- 
faUen. 

Kachdem  bemerkt  worden,  dass  die  ZersetzungeD,  welche 
zur  Kohlenoi^d-  oder  Carbylaminbildung  filhren,  als  von 
Valenzänderui^  begleitet ,  nicht  in  die  Gesammtgleichung 
&llen,  sei  erwähnt,  dass  diese  Zersetzungsweisen  oder  Gruppen- 
einwirkungen  erst  nachher  anter  allgemeine  Gesichtspunkte 
gebracht  werden  können. 
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EINLEITUNG  ZUM  ZWEITEN  THEILE. 


r  ruber  wurde  schon  der  dem  zweites  Theile  geatellte  Zweck 
bezeichnet  als  „KenntniBS  der  chemiBchen  Beschaffenheit  vom 
Kohlenstoff  an  and  für  sich  and  der  Aendemngen,  welche 
diese  erfahrt,  wenn  genanntes  Element  sich  anderen  Atomen 
oder  Atomgrappen  anlagert"  Das  Mittel  zur  Erreichung  dieses 
Zweckes  wird  ein  Gesammtblick  sein  über  die  chemischen  Um- 
wandlangen, bei  welchen  die  Kohlenstoffbindung  eine  Kolle 
spielt,  nnd  über  die  Aendemngen  der  physikaliscben  Beschaffen- 
heit, welche  dieselben  begleiten.  Wird  eine  derartige  Umwand- 
lang durch  eine  allgemeine  Gleichung  aasgedrückt: 

(^C).X  +  Y.Z  =  (=C).T  -I-  X.Z  '), 
so  erzielt  die  Kenntniee  der  Umwandlungen  selbst  diqeuige  der 
Grösse  der  WärmeentwickeluDg ,  welche  die  Reaction  begleitet, 
und  der  Geschwindigkeit,  womit  sie  unter  bestimmten  Um- 
ständen stattfindet,  während  Kenntniss  der  Eigenschafts- 
änderoDgen  durch  eine  Vergleichung  der  physikaliscben  Be- 


')  Der  üflb«»iGhtlicbkeit  wegen  lit  die  obige  Oleichung  MgtfQhit  itMt 
d«r  noch  «llgemaineT  (naeh  S.  7  des  enten  Thcdla)  geOuaten: 

....(4-D,)— C        X.    ..,(4-n,).-C— .(p,)— X, 
(o,)  +  (Dj  =  (n,-|-p,)  (n,-|-p,) 

T,        T,  i,...(p,>— t. 

BUS  Glflichnng   B.  7  erhalten   darcli  Umwandlung  von  X,  in  a--[4— nJ^-C). 
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achaffenheit  von   {^C).X   und    (=C).Y    erreicht  wird.      Die 
oben  in  allgemeiner  Fonn  ausgedrückte  Reaction  kann  an  Ter- 

schiedenen    Kohlenstoffverbindungen    ( l'  —  (  i  1  -  X     yorfolgt 


.(?=C). 


werden  in  denselben  beiden  Richtungen;  was  sich  dabei  als 
onabhäDgig  von  u,  ß  und  ;■  ergiebt,  wird  als  Ausdruck  der 
, chemischen  Beschaffenheit  vom  Kohlenstoff  an  und  fiir  sich", 
die  T09  den  Aenderungen  von  a,  ß  und  y  licrrUhrenden  Unter- 
schiede aber  werden  als  „Aenderungen,  welche  die  Beschaffen- 
heit vom  Kohlenstoff  erfährt,  wenn  der  letztere  sich  anderen 
Atomen  oder  Atomgruppen  anlagert,"  betrachtet  werden. 

Die  chemischen  Umwandlungen  am  Kohlenstoff  sind,  von 
den  Kohlenwaeseratoffen  ausgebend,  in  fünf  Gruppen  zusammen- 
gestellt: 

L  Die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Chlor,  Brom  and  Jod. 
IL  Die  Bindung  vonKohlenstoffan  Sauerstoff  und  Schwefel. 

IIL  Die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Metalle. 

IV.  Die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  StickstoK 
V.  Die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Kohlenstoff 

Die  durch  das  Eintreten  eines  jeden  der  genannten  Ele- 
mente oder  deren  Atomgruppen  bedingte  Aenderung  der  phy- 
sikalischen Beschaffenheit  findet  dann  am  Schlüsse  jedes  dieser 
Abschnitte  ihren  Platz.  Auf  Anwendung  der  gewonnenen  An- 
sichten wird  in  einem  Schlusskapitel  eingegangen  werden. 


I. 

Die  Bindong  von  Kohlenstoff  an  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Da  die  Waaserstoffverbindungen  als  Ausgang  gewählt  sind, 
so  seien  hier  die  Wärmeentwickelungen  zusammengestellt,  welche 
stattfinden  bei  Bildung  von  Verbindungen,  die  Kohlenstoff  an 
Chlor,  Brom  und  Jod  gebundeu  enthalten,  und  bei  Bildung 
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der  enteprecbeoden  Wasserstoffderivate  aus  den  Elementen  (bei 
15";  das  Atomgewicht  in  Grammen,  die  Wärme  in  Oalorien): 

iCj.H.O,  (Aldehyd) gasförmig      40      (C-diamant) 
äüBsig  46 

C, .  H, .  Cl .  0    (ChloracetylJ     flüasig  63,5 

C^.Hj.Br.O    (Broraacetyl)         „  53,6  (Br-flüssig) 

Cj.H,  .J.O     (Jodacetyl)  ,  39      (J-fest). 

C.N.H  (Cyanwasserstoff).  .  gasförmig  — li,l 
flüssig        —   8,4 

C.N.CI  (Chlorcyan) gasförmig  —21,5 

flüssig        — 13,2 

C.N.J  (Jodcyan) fest  —23,1 

Cj.H,,.Cl  (Chloramyl)  .  .  .  flüssig  50 

Cj.H,,  .Br  (Bromamyl)  „  34 

Cj.H,,  .J  (Jodamyl)  „  19,5 

C,.a,.C1.0    (Chlorbutyryl)      „  104,2 

C^.H,.ßr.O    (Brombutyryl)      „  92,5 

C,.H,.C1.0     (Chlorvaleryl)      „  108.6 

Cj.Hj.Br.O    (Bromvaleryl)      „  95,7 

A.   Die  Bindnii^  ron  Kohlengtoff  an  Chlor. 

Die  sich  hierauf  beziehenden  Thatsacben  lassen  sich  in 
drei  natürliche  Gruppen  einreihen: 

1.  Die    Eiurührung    des  Chlors    an   der   Stelle    des  dem 
Kohlenstoff  angehängten  Wasserstoffs. 

2.  Die  Bückverwandlung  des  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Chlors  in  Wasserstoff. 

3.  Die   durch   Cblorsubstitution   an   Kohlenstoff   bedingten 
Aenderungen  der  physikalischen  Beschaffenheit. 

I.    Die    Einführung    des   Chlors    an    der  Stelle    des 
dem  Kohlenstoff  angehängten  Wasserstoffs. 

Diese  Umwandlung,  welche  beim  tbeilweise  an  Sauerstoff 
gebundenen  Kohlenstoff  in  Aldehyd  unter  Wärmeentwickelung! 
Cj.Hj.Cl.O  (Chloracetyll  —  C,.H..O:+  17,5  (beide  flüssig) 
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und  beim  an  Stickstoff  gebandenon  Kohlenstoff  in  Cyai 
Stoff  unter  geringor  WärmobisduDg: 

N.C.Cl  —  N.C.H:  —7,4  (beide  gasförmig) 
—  4,8  (beide  flüssig) 
vor  sich  geht,  findet  wahrscheiolich  bei  Kohlenwasserstoffen 
unter  grösserer  WärmeentwickeluDg  statt,  und  geht  daher  im 
Allgemeinen  leicht  vor  sich. 

Die  Gleichung,  welche  sammtliche  diesbezügliche  Reactionen 
nm&sst,  ist  ein  specieller  Fall  derjeaigen,  die  auf  S.  1  an- 
geführt wurde,  und  hat  die  Form: 

(^C).H  +  Cl.Z  =  (=C).CI  +  H.Z. 
Die  Einwirkung   wird   desto   leichter  stattfinden,  je  mehr 
die  Affinität  der  tiruppe  Z  zu  Wasserstoff  diejenige  zu  Chlor 
übertrifft,  je  grösser  also  die  Wänneentwickeluug  ist,    aus- 
gedrückt durch: 

H.Z  —  Cl.Z. 
Die  letztere  erlangt   in  bestimmten  Fällen    nachfolgende 
Zahlenwerthe : 


■  gUiehnng. 


H.Z  — Cl.Z 


(=C).H+  C1.CI  =C:^C).C1+  H.CI 

.     +  ci.oci=     R     +n.oci 

>       +  CI.OH  =       ,        +H.OH 
.       +  CI.ONa=        H        +H.ON'a 


aa  —  0  =22  (39,."!  i.  irS*!.L.) 
39,9  — <~8,G}=3e,5 (i.  nftM.  L.) 
06,4—  39,9  =  38,5 (L  wüt.  Löi.) 
11.8  — 83,3  =  28,5  (i.w£«».Lo<.; 


Diese  Wärmeentwickelung  übersteigt  sogar  beim  Chlor  die 
Wärmebindung  bei  der  Chlorirung  des  Cyanwasserstoffes  be- 
deutend (22  —  7,4  =  14,6),  so  dass  auch  letztere  vermittelst 
Chlor  möglich  ist  (Theil  I.  S.  219),  wodurch  dann  ferner  die 
untersuchten  organischen  Wasserstoffverbindungeu,  der  Mehr- 
zahl nach  wahrscheinlich  unter  Wärmeentbiadung  chlorirbar, 
in  ChlorrerbinduDgen  umgewandelt  werden  können.  Chloroxyd, 
onterchlorige  Säure  and  unterchlorigsaure  Salze ,  speciell  die 
beiden  ersteren,  würden  sich  zur  Chloreinfiihmng  ganz  beson- 
ders eignen,  wenn  nicht  begleitende  Ozydationsvorgänge  störend 
wirkten.     Dass  diese  Einfuhrung  dennoch  möglich    ist,    wird 
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dargethan  durch  die  Chloroform-  und  GhlorpikrinbildDng  Ter- 
mittelst  Hypochlorite ,  die  Chlorining  der  BenzoeBäure  durch 
Chlorkalk  (J.  B.  1869,  556'),  des  Benzols  und  des  Acetons 
durch  unterchlorige  Sänre  (J.  B.  1867,  644;  1871,  530),  der 
EssigBäore  durch  Chtoroxyd  (J.  B.  1868,  505)  o.  s.  v. 

Die  Mitte],  welche  die  Chloreinfohning  und  die  Beactionen 
im  Allgemeinen  erleichtern,  sind  zweierlei  Art,  einerseits  solche, 
welche  die  bei  der  Reaction  entwickelte  Wärmemenge  erhöhen 
nnd  hierdurch  die  Reaction  nicht  nur  erleichtem,  sondern 
auch  erst  ermöglichen  können,  andererBeits  diejenigen  Mittel, 
welche  bloss  die  G^chwindigkeit  des  Vorganges  erhöhen. 

Die  Wärmeentwickelnng  kann  erhöht  werden: 
1.  Durch  Ersatz  des  chlorirenden  Körpers  (Gl.Z)  durch  ein 
tiemenge,  ans  welchem  sich  Chlor  unter  Wärmeentwickelnng 
bilden  kann.  Das  Chlor  wird  z.  B.  ersetzt  durch  Salzsäure 
nnd  einen  ozydirenden  Körper;  zwar  würde  in  Wasser  die 
Chlorbildung  aus  Salzsaure  und  Sauerstoff  unter  Wärmebindung 
stattfinden  (Hj .  0  -  2  (H .  Cl .  Aq)  =  68,4  -  78,6  =  —  10,2  »), 
doch  die  Sauersto&bgabe  kann  das  Zeichen  der  Wännetönung 
umkehren,  wie  ans  der  Tabelle  fär  oxydireude  Verbindungen 
in  dem  zweiten  Abschnitt  ersichtlich  werden  wird.  Kräftig 
chlorirend  können  jedoch  auch,  da  die  Substitation  durch 
Chlor  selbst  bedeutende  Wärmeentwickelung  bewirkt,  difüenigeu 
Mischungen  oder  Körper  wirken,  welche  das  Chlor  onter 
Wärmebindung  abstehen,  z.  B.  Salpetersäure  (J.  B.  1871,  S67X 
chlorsaores  oder  chromsaures  Kali  nnd  Salzsäure  (J.  B.  1867, 
365),  Fentachlorphospbor  und  Chlorantimon  (J.  B.  1876,  304X 
Chlorjod,  Chlorsckwefel  nnd  schwefligsaures  Chlor  (J.  B.  1877, 
372;  1667,  608),  das  Chlorid  der  ontersalpetrigen  Säure  (J.  R 
1871,  357)  u.  B.  w. 


<)  J.  B.  iE=  JahTMtMriclu. 

■)  Findet  tdn«  demüge  UmwuilliiBg  in  coneentrirMr  oder  in  enArmtei 
Ldanng  aUtt,  lo  kann  die  Sabiiure  thsllwaiaa  mli  nogslöit  betrachtet  werden, 
and  deren  Oxydntkm  iet  tod  Wtaneennriekehing  begleitet  (08,4  —  44  =  34,4). 
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2.  Durch  Umwandlung  des  ReactionsnebenproducteB  (H .  Z) 
unter  Wärmeentwickelung ;  ist  letzteres  z.  ß.  Salzsäure,  so 
kann  die  Anwesenheit  von  Alkalien  diese  Wärmeentwickelung 
bewirken  (KOH  +  HCl  in  Wasser  13,7)  (Theil  I.  S.  148). 
Selbstverständlich  sind  hier  Nebenreactioncn  zu  vermeiden. 
Auch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salze  (z.  6.  beuzoesaares 
Silber)  in  Wasser,  wobei  die  nach  der  Substitution  freiwerdende 
Salzsäure  unter  WärmeentwickeluDg  das  SaU  zerlegt,  musB 
hierher  gezählt  werden  (J.  B.  1869,  303> 

Die  Geschwindigkeit  der  Cblorirung  kann  erhöht 
werden: 

1.  Durch  dae  Licht.  In  dieser  Richtung  ist  apeciell  ge- 
funden worden,  dass  die  Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnen- 
lichte beachleuoigt  wird. 

2.  Durch  die  Wärme.  Auch  da,  wo  Temperatursteigerung 
die  Wärmetönung  der  Reaction  fast  ungeandert  läest  und  die- 
selbe positiv  ist,  so  dass  von  Wärmezufuhr  nicht  die  Rede 
sein  kann  (z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methan),  wirkt 
Erwärmung  beschleunigend;  zum  Tbeü  mag  dies  dem  öfteren 
Zusammentreffen  der  Moleküle  (was  durch  einfache  Druck- 
znnahme  auch  zu  bewirken  wäre),  zum  Theil  dem  Zusammen- 
treffen  anter  grösserer  Geschwindigkeit,  zum  Theil  innerer  Aen- 
derang  des  Bewegungszustandes  im  Molekül  selbst  (wahr- 
scheinlich derjenigen  durch  Licht  hervorgebracht  vergleichbar) 
zuzuschreiben  sein.  Elektricität ,  wiewohl  nicht  in  diesen 
Reactionen  versucht,  wird  wahrscheinlich  dasselbe  bewirken. 

3.  Durch  die  Anwesenheit  von  Körpern,  welche  mit  Chlor 
(oder  im  Allgemeinen  mit  dem  chlorirendea  Cl .  Z)  eine  Ver- 
bindung eingehen,  die  bei  der  Reactionstemperatur  der  Diaao- 
ciatioD  unterliegt,  wie  Jod,  Chlorantimon  (J.  B.  1868,  354), 
Cblorphosphor  (J.  B.  1869,  505),  Chlormolybdän  (J.  B.  1875, 
288)  XL  s.  w.  Es  sei  hier  bemerkt,  dasa,  abgesehen  von  ge- 
änderten thermischen  Verhältnissen,  die  neugebildeten  von 
den  schon  lange  im  Gleichgewichte  verkehrenden  Molekülen 
im  inneren  Bewegungsznstande  verschieden  sein  mÖBaeu,  wo- 
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durch  anch  diese  Art  der  BeactioDsbeechlennigang  mit  dei^ 
jenigen  unter  1  und  2  Tergleichbar  wird'). 

4.  Durch  die  Anweaenheit  von  Körpern,  welche  das  Chlor 
auf  der  Oberfläche  verdichten  (z.  fi.  Blutkohle.  J.  B.  1676, 
p.  307).  Derartige  gechlorte  Körper  sind  vollkoiamen  den- 
jenigen in  3  au  die  Seite  zu  stellen,  indem  sie  sich  ganz  wie 
in  DisBociatiou  verkehrende  Ghlor?erbinduDgen  verhalten  und 
demgemäss  eine  fortwährende  Neubildung  von  Chlonuolekülen 
bedingen. 

Sämmtliche  Mittel,  welche  die  Ghlorirung  zu  beschleunigen 
im  Staude  sind,  lassen  sich  demnach  wahi-scheinlich  anf  foU 
gende  Principien  znrückiubren : 

a.  Steigerung  der  Zahl  des  Zusammentreffens  (an  und  tüx 
sich  bewirkbar  durch  Zusammendrücken  im  gasigen 
Zustande); 

b.  Steigerung  der  Geschwindigkeit  beim  Zusasimentr^en 
(was  wohl  auf  Verkleinerung  der  Minimalentfemung 
herauskommt,  wie  sie  an  und  für  sich  bewirkbar  wäre 
durch  Zusammendrücken  im  flüssigen  Zustande); 

c.  AenderuDg  des  inneren  Bewegungszustandes  im  MolekSl 
(an  und  fiir  sich  durch  das  Licht  bewirkbar*). 

Der  bisher  betrachteten  Umwandlung  des  an  Kohlenstoff 
gebuudenen  Waseerstofis  im  Allgemeinen  sei  Einiges  über  den 
Einfluss  des  dem  Kohlenstoff  auhängenden  Wasserstoffs  auf 
diese  Reaction  angereiht.  Dass  dieser  Einfluss  sehr  bedeutend 
ist,  drückt  sich  scharf  in  der  Umkehrung  der  WSrme- 
tönung  beim  Chlorireu  des  Cyanwasserstoffe  zu  Chlorcyan  und 

')  Es  sei  noch  bemorki,  dua  Körper,  wie  8b  Gl,,  Buch  derart  wirkeo, 
daie  die  dlrscte  Chlnrirung  duruh  iwci  Dach  einander  Tor  sich  gehende  Reac- 
tionan  vertreten  wird,  auagedriicki  darch; 

SbCI,  +  C),=  St.Clj  und  8bCl,  +  Y.H  =  SbClj  +  Y.CI  +  CIH 
und  somit  die  hierbei  erfolgende  BcachleuniguDg  der  Beaction  darin  ihren  Orand 
Hiidoi,    claas   zwei   nach   cinaDder   ntauRndende  Umwandlungen  lur  Tollendnng 
weniger  Zeit   erTordern ,   als  eine  einzige  und  diiecte,   welche  übrigem  la  dem 
gloiuhen  Ziele  Führt. 

'}  Die  Bemerknng  '}  berührt  tfn  viertes  Beschleaiiigangsprinoip,  anf  welche« 
nachher  eingegangen  wird. 
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dee  Aldehyds  zo  Chloracetyl  aus  (S.  3  und  i);  TOräbcr- 
gehend  sei  bemerkt,  dass  das  Herabdrüokeu  der  AfGnität  m 
Chlor,  därjenigen  zn  Wasserstoff  gegenüber,  bei  dreifacher  Bin- 
dung an  Stickstoff  statt  an  Sauerstoff  und  Methyl  (Betrach- 
tungen auf  S.  103  u.  281  des  ersten  Theiles  gemäss)  zu  erwarten 
«ar  (thermisch  findet  sich  dieses  Herabdrückon  wieder  in 
N.Cl,  (-38,1)  —  N.H,  (26,7)  <  O.Cl,  (—15,2)  +  H.Cl  (22) 
—  O.H,(&7,2)).  £s  fehlen  jedoch  die  Zahlen,  um  auf  diesem 
Grunde  veiter  zu  gehen,  und  zur  weiteren  Beurtheilung  des 
in  Rede  stehenden  Einflusses  liegen  nur  die  folgenden  beiden 
Methoden  vor: 

1.  Vergleichung  der  lieichtigkeit,  mit  welcher  die  Baaction 
in  verschiedenen  Kohlenstoffverbindungen  vor  sich  geht 
3.  Vergleichung  der  Leichtigkeit ,  mit  welcher  sie  an  ver- 
schiedenen   Eohlenstoffiatomen    in    demselben    Molekül 
stattfindet 
Wenn  in  diesem  Abschnitte  nur  der  Einfluss  von  an  Kohlen- 
stoff gebundenem  Chlor  und  Wasserstoff  in's  \uge  gefasst  wird, 
80  scheint  man  nach  Anwendung  der  erstgenannten  Methode 
zu   der    Annahme   berechtigt   zu    sein,    dass    die    Cblorirung 
mittelst  Ersatzes  von  Wasserstoff  am  Kohlenstoff  durch  Chlor 
erschwert  wird,  daher  bei  CH^  leichter  vor  sich  geht,  als  bei 
CHjCl,  CH,C1,  und  CHCl,,  und  dass  die  Geschwindigkeit 
dieser  Cblorirung  unter  gleichen  Umständen  stärker  berab- 
gedrnckt  wird,  als  im  Verhältnisse  von  4:3:2:1,  was  ein&ch 
der  Zahl  der  angreifbaren  Waeserstoffatome  entspräche-,   es 
fehlen  jedoch  diesbezügliche  quantitative  Beobachtungen. 

Nach  der  zweiten  Methode  hat  sich  thatsäclüich  Folgendes 
ergeben: 

Cblorirung  der  Kohlenwasserstoffe: 

1.  H,C.CE,.CH,  giebt  die  beiden  möglichen:  U,CC3.CH,.CH, 
und  H,C.CHCI.CH,;  hei  Anwesenheit  von  Jod  nur  ersteres 
(J.  B.  1868,  4S6;  1869,  356). 

2.  H,C.CH,.CH,.CH,  gieblH,CCI.CH,.CH,.CH,(J. 
B.  1867,  577). 
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3.  (H,  C)s  CH  giebt  (H,  C),  0  Cl  nnd  verwandelt  rioh  leichter 
»le  2  (L  c). 

4.  H,C.Oa,.CH,.CH,.CH,giebtH,C.CHa.CH,.OH,.CH, 
nnd  H,CC1.CH,.CH,.CH,.CH,  (J.  B.  1871,  366). 

6.  H,C.OH,.CH,.OH,.CH,.CH,  giebt  H,C.CH01.CH, 
.CH,.CH,.OH,  und  H,CC1.CH,. CH,.CHs.CH, .CH,  (J.  R 
1870,  199i  1871,  366-,  1875,  282). 

6.  ^^OHCH^^'giebtjJ'^CHCH^^^'     (Con- 

stitation  aoa  dem  Siedepunkt  berechnet;  J.  B.  1667,  567). 

7.  H,O.CH,.CH,.OH,.CH,.CH,.OH,  giebt  H,  CO  HCl 
.CH,.OH,.CH,.CH,.CH,  nnd  H,C01.CH,.CH,.CH..CH, 
.OHj.CH,  (J.  B.  1871,  366;  1876,  282). 

8.  H,C.CH,.CH,.0H,.CHp5» giebt H,C.f!H01.CH,.CH, 


,CH. 


CH," 


.CHpp    nnd  eine  Verbindung,  welche  die  Gruppe  CH,C1  ent- 
hält (}.  B.  1873,  346). 

9.  H,C.CH,.CH,.CH,.CH,.CE,.CH,.CH,  giebt  H,C 
.OHgi.CH,.CH,.OH,.CH,.CH,.OH,undH,CCl.CH,.CH, 
.  CH, .  CH, .  CH, .  CH, .  CH, ;  ein  anderes  aus  Jodoctyl  dargeateUtes 
Octan  gab  H,CC1.CH,.CH,.CH,.CH, .  CH, .  CH, .  CH,  und 
vielleicht H,C.CH,.CHC1.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,  (anwesen- 
des Jod  Irann  hier  eine  Rolle  spielen;  J.  B.  1869,  367,^,369). 

10.  ^gCH.CH,.CH,.CHpg' giebt  ^^CH.CH,.CH, 

.CH^g"'^  und  ^pCH.CH,.CH01.CHp^  (J.  B.  1877, 

p.  366);  auch  hier  bat  die  Anwesenheit  von  Jod  auf  die  Art 
des  Products  Einluss  (J.  B.  1867,  567). 

11.  C,H,.CH,  giebt  in  der  WämeC,H,.CH,Cl;  kalt,  oder 
bei  Anwesenheit  von  Jod  oder  Cblormoljbdäo  (J.  B.  1875,  373) 
auch  in  der  Wärme  C,H,C1.CH,  (1.4  und  etwas  1.2). 

12.  C,H,.CH,.Clk,  giebt  in  der  Wärme  C,H,.CH,.CH,C1 
(J.  B.  1869,  413;  1874,  389). 

13.  C,H.  (OH,),  (1.2)  giebt  in  der  Wärme  C,H,g^j,j- 
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14.  C,H,  (CHj)j  (1 .  3)  giebt  in  der  Wwroe  ^i^tcECl* 
kalt,  oder  bei  Anwesenheit  von  Jod  aach  in  der  Wärme 
C,H,C1(CII,V 

15.  C,  H^  {CH,)j  (1  .  i)  wie  (1  .  3). 

16.  C-H._^„„  „„    (1. 4)  gieht  hei  Anwesenheit  von  Jod: 

MjHjtjiljL  Ug 

17.  C,  H, .  C,  H,  giebt  C,  H,  Cl .  C,  H,  (1 . 4)  und  etwaa  (1.2) 
(J.  B.  1874,  404;  1877,  414). 

ChloriraBg    der    gechlorten    Kohlenwasseratoffe. 

18.  H,C.CH,C1  giebt  H,C.CHC1,  (J.B.  1871,  383),  »iel- 
leicbt  daneben  etwas  CH,C1.CH,01  (J.  B.  1870,  610). 

19.  HjC.CHCL,  giebt  H,C.0C1,  und  OH.CI.CHCL,  (J.B. 
1870,  436;  1873,  320). 

20.  HjCCl.CHCL,  giebt  H,CC1.0CI,  (J.  B.  1870,  435) 

21.  H.C.CCl  =  CH,  giebt  CH.Cl.CCl  =  CH,  und  CB, 
.CCl  =  CHCl  (J.  B.  1871,  404;  1872,  323)  (bei  Einwirliung 
von  Gblor  im  Schatten) 

22.  H,C. CHj.CH, Ol  giebt  H,C. CHCl. CH, Ol  (J.  B.  1869, 
357) 

23.  H,0. CHCl. CH,  giebt  H,0. CCl,. CH,  u.  H,C.CHC1 
.GH,C1;  bei  Anwesenheit  von  Jod  nur  letzteres  (J.  B.  1871, 
376). 

24.  H,C.CHC1.0H,C1  scheint  die  drei  möglichen  Snb- 
stitutionsprodncte  zu  geben  (J.  B.  1872,  330;  1876,  341). 

25.  C,H,C1  giebt  C,H,G1,  (1.4)  und  daneben  (1.2);  die 
Menge  des  letzteren  nimmt  bei  schneller  Chloreioitihrtmg  za 
(J.  R  1876,  362,  364) 

26.  C,H,a,  (1.4)  giebt  C,H,C1,  (1.2.4)  (J.  B.  1876,  373). 

27.  ,         (1.2)     .  . 

28.  C,H,C1,  (1.2.4)  giebt  C,H,C1,  (1.2.4.5)  (J  B  1876, 
373) 
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29.  Die  gechlorten  Toluole  verhalten  sich  wie  Toluol  und 
nehmen  in  der  Wärme  das  Chlor  in  die  Gruppe  CHg,  kalt, 
und  bei  Anwesenheit  von  Jod  auch  iu  der  Wärme  in  die 
Gruppe  CjHj  (J.  B.  1867,  660;  1868,  360  u.  b.  w.)  Das  in 
die  C,  H,  -  Gruppe  tretende  Chlor  kommt  hauptsächlich  in  die 
Parastellang  (1.4)  (J.  B.  1873,  356).  C,H,C1  (CH,)  (1.4; 
1  =  CHj)  giebt  bei  Anwesenheit  von  Moljbdänchlorid  auch  iu 
der  Wärme  C^HgCl,  (CH,)  (1.3.4)  und  ein  isomeres  Prodnct 
(J.  B,  187Ö,  373J. 

30.  Auch  bei  C,H,C1  (CHj),  aus  C,H,  (CH,),  (l.S)  tritt 
bei  Anwesenheit  von  Jod  das  zweite  and  dritte  Ghloratom 
in  CgH,. 

31.  CgH,  (CH,)  (CHjCl)  (1.4)  giebt  in  der  Wärme  C,H, 
(CHaCl)j  (J.  B.  1870,  635;  1876,  607). 

32.  C,H«  (CHj)  (CHjCl)  (1.2)  giebt  in  der  Wärme  C,H, 
(CHjCl),  und  C,H,  (CH3)(CHC1,)  (J.  B.  1876,  607). 

33.  C,  Hj .  Cj  H^  Gl  (1 . 4)  giebt  C,  H^  Gl .  C^  n^  Gl  {beide  1 . 4) 
(J.  B.  1866,  463). 

Zom  Zwecke  einiger  Bemerkongen  über  diese  Thateacheo 
ist  zunächst  der  dabei  stattfindende  Substitutionsvorgang  im 
Nachfolgenden  näher  entwickelt. 

1.  Wirkt  in  der  Raumeiuheit  eine  gewisse  Menge  Chlor 

(p  Moleküle)  auf  eine  entsprechende  Menge  (p  Moleküle)  eines 

sabstitoirbaren Körpers  Y.H,  beide  in  Gasform  ein  und  ändert 

sich  während  der  Reaction,  welche  nach  der  Gleichung: 

Y.H  +  Gl,  =  Y.Cl  +  GIH 

stattfindet,  weder  Volum  noch  Temperatur,  so  ist  nach  einer 

gewissen  Zeit  eine  Menge  x  (in  Molekülen)  des  Reactionspro- 

ducts    gebildet;    die    Einwirkongsgeschwindigkeit    ist    sodann 

(Theil  L  S.  10): 

d.x  ,  .,     ,         ä.x  ,. 

j-^  =c  (p-x)»oder^— ^  =  cd.t, 

woraus     _    =  o*  +  K,  und  (da fiir  t  =  o  audi  x  =  o)K  =— , 

^°  *  =  "T"?: r  (t  =  o,  X  =  o;  t  =  00,  X  =  p)   ...  (1) 

1  ^-  p  c  t 
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2.  Wirkt  unter  denselhen  Umständen  Chlor  anf  eü  Ge- 
menge von  p,  Molekülen  Y, .H  and  p,  Molekülen  Yj.H  ein, 
so  gehen  neben  einander  zwei  Reactionen  vor  dch;  sind  nach 
einer  gewissen  Zeit  resp.  z,  and  x,  (iu  Molekülen)  von  den 
heiden  Beactionsprodacten  gebildet ,  so  sind  die  Einwirhuigs- 
geschwindigkeiten : 

-g-^  =  c,  (p  -  X,  -  i^  (p,  -  X,)  und  g-^  =  c^ 

(p  —  X,  —  X,)  (p,  —  X,), 

.,    c,  d  .  X          c,  d .  X, 
Bonut  -^ =  -3 ^, 

woraus  Ojl.{p,  — x,)  =  c,  1 .  (p,  —  x,)  4-  K,  und  (da  für  x,  =  o 
auch  X,  =  o)  K  =  c,  1 .  p,  —  c,  l .  p„ 


-»('-i7)-=o-tr 


.(2) 


wodurch  sich  hei  Bekanntsein  von  c,  und  c^  aus  (1)  das  Ver- 
hUtnisB  zwischen  x,  und  x, ,  welches  unabhängig  von  Zeit  und 
Chlormenge  ist,  bestimmen  lässt 

3.  Vollkommen  hiermit  vergleichbar  ist  der  Fall,  dass 
Chlor  einen  Körper  wie  CH,.CH,C1  angreift,  wobei  neben- 
einander die  Bildung  zweier  Substitutionsproducte  (CH,  .  CHCI, 
und  CHjCl .  CHiCl)  vor  sich  geben  kann;  in  diesem  Falle  ist 
jedoch  Pi  =  pj ,  und  also : 

('-ir)-  =  ('-tr "> 

woraus  sich  ebenfalb  die  Unabhängigkeit  von  dem  Verhältnisse 
zwischen  x,  und  x,  von  Zeit  und  Chlormenge  ergiebt. 

4.  Schliesalich  handelt  es  sieb  um  das  Fortscbreiten  der 
Substitution  nach  Eintreten  eines  ersten  Chloratoms.  Wirken 
beispidsweise  unter  obigen  Umständen  p  Moleküle  Chlor  anf 
q  GH^  ein,  so  wird  CH,G1-Bildung  erfolgen  and  gleichzeitig 
CH,  eil -Bildung  anfangen;  nimmt  man  der  Einfachheit  wegen 
an,  dass  die  Einwirkung  dabei  aufhört,  so  mögen  nach  einer 
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gewisBen    Zeit  x    Moleküle  GH,  Gl  und   ;    Moleküle  GH,GU 
gebildet  sein ;  die  ReactioosgeBchwindi^eiten  sind  dann : 


d 
d 

^=(P- 

-  «  -  y)  1 

c,  (q  —  I 
x(p  — X- 

-y) 
•y). 

- 

c,x 

)  und 

d.t 

somit 

c,zd.x  = 

(  «1  (l  -  X 

-y) 

- 

c,x| 

ä-y. 

woraus  c,  1 

.|o,x  +  c, 

(y-q)!' 

:C,1. 

(y 

-<1 

+  x)  +  K, 

und  (da  für  X 

=  0  Aach  7  = 

=  o)K  =  c, 

l.(- 

■  c. 

q)- 

■«,!.( 

-q). 

abo  c, 

,  t,(q-r) 

0,q 

-  c,x 

C,l. 

Sj 

—  X  ■ 

nl . 

■  ■(4) 

Da  die  UntersachuDgen  auf  orgauiBchem  Gebiete  in  den 
letzten  Jahrzehnten,  hauptsächlich  die  Conetitutionsbeatimmang 
bezweckend,  fast  immer  mehr  qualitativer  Art  waren,  und  in 
erster  Linie  das  Auftreten  eines  bestimmten  Körpers,  nicht  die 
Menge,  worin  derselbe  auftrat,  beobachtet  wurde,  so  können 
diesen  mathematischen  Entwickelnngen  keine  Zahlen  zur  Seite 
gestellt  werden,  sondern  es  ist  nur  hier  und  da  aus  den  Beob- 
achtungsdaten  ein  roher  Vergleich  der  Einwirknngsgeschwindig- 
keiten  möglich.  Doch  sind  die  obigen  Formeln  in  der  Absicht 
entwickelt,  um  dadurch  in  aller  Schärfe  Dasjenige  auszudrücken, 
was  die  Kennlniss  der  Substitution  im  ganzen  Umfange  dann 
erzielen  muss,  wenn  diese  Einwirkung  nicht  mehr  lediglich 
als  Hülfsmittel  zur  Constitutionsbestimmung,  sondern  selbst- 
Btändig  stndirt  wird. 

Das  VerhältnisB  der  Ghlorirbarkeit  von  GH,,  GB^Cl, 
CHjClj  und  GHGl,  würde  sich  dann  ausdrücken  in  dem  Ver- 
hältnisse der  Einwirkungscoetl&cienten  von  Chlor  auf  einen 
jeden  dieser  Körper  unter  bestimmten  Umständen,  und  dem 
auf  S.  S  Angeführten  gemäss  würde  c,  :c,:c,:Cf>4:3:2:l 
tein.  Hiermit  wäre  die  Möglichkeit  gegeben,  einen  Einblick  in  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  GH,  im  ganzen  Umfange  zu  ge- 
winnen. Es  würde  sich  herausstellen,  dass  die  Einwirkungs- 
coefQcienten  (deren  Bedeutung  für  die  organische  Chemie  mir 
gleich  zu  stehen  scheint  mit  derjenigen  der  thermischen  Be- 
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BtimmuQgeD  io  der  anorganischen)  mit  der  Temperatur  sowie 
mit  dem  zur  Chlorirung  verwendeten  Körper  u.  s,  w.  sich 
ändern.  Kenntnies  dieser  Zahlen  vorausgesetzt,  erhielt  es  ein 
neues  Interesse,  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  einfache  Körper 
in  ihrer  Verschiedenheit  mit  dem  Angriff  auf  complicirte 
Moleküle  an  verschiedenen  Stellen  zu  vergleichen  aud  za 
sehen,  in  wie  w6it  die  einfacheren  Versuchsergebnisse  sich  den 
zusammengesetzteren  an  seh  Hessen.  Anscheinend  findet  ein 
derartiger  Anschluss  zwar  nicht  statt,  weil  die  Erschwerung 
der  Chlorirbarkeit  in  einfachen  Molekülen  einen  Angriff  im 
anchlorirten  Theile  des  zusammengesetzteren  vorauszusetzen 
scheint,  und  eben  findet  beim  Chloräthyl  z.  B.  derselbe  gerade 
in  der  Gruppe  CH,C1  stati  Jedoch  drückt,  ohne  Kenntniss 
der  quantitativen  Verhältnisse  bei  Chlorirung  von  CH,,  CHjCl 
und  CH,  .  CH,C1  unter  gleichen  Umständen,  diese  Thatsache 
nur  aus,  dass  durch  eingetretenes  Chlor  der  benachbarte  Kohlen- 
stoff in  einer  bestimmten  Richtung  starker 
Hl  beeinflusst  wird,   als  der  direct  gebundene. 

Bei  Annahme  von  nach  den  Ecken  eines 
Tetraeders  gerichteten  Valenzen  des  Kohlen- 
stoffs ist  dies  nirht  unmöglich;  denn  die  an- 
ziehende Wirkung  des  Chlors  kann,  mit  den 
Richtungen  Hj  —  C  mehr  zusammenfallend, 
als  mit  den  Richtungen  H,  —  C,  die  Anziehung 
des  Kohlenstoffs  auf  H,  melir  vei-starken  als 
Hj  auf  H,,  in  Folge  dessen  H,  schwieriger  durch 

neues  Chlor  zu  ersetzen  wäre. 
Dies  nur,  um  einen  Einwand  zu  beseitigen,  der  das  Weiter- 
gehen in  der  angedeuteten  Richtung  als  fruchtlos  erscheinen 
liesse. 

Dass  unter  Umständen  (in  der  Wärme,  bei  Anwesenheit 
von  Jod  u.  8.  w.)  eine  andere  Stelle  des  Moleküls  angegriffen 
wird,  als  sonst  (siehe  1,  9,  10,  11,  14,  15,  21,  23,  29  u.  s.  w.), 
lässt  sich  zurückführen,  auch  bei  einfachen  Verbindungen,  auf 
eine  Aenderung  der  Einwirkungscoefficienten  mit  den  Um- 
ständen, und  auf  eine  ungleiche  Aendemng  dieser  Coefficienten 
r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 


\ 
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bei  verschiedenen  Körpern.  Schliesslich  sei  bemerkt,  daes  die 
Menge  des  Chlors,  also  die  Geschwindigkeit  der  Substitution, 
nur  in  so  weit  auf  das  Verhältniss  der  Producte  Einfluss  haben 
kann,  als  dabei  die  Temperatur  sich  ändert  (25). 


2.    Die  Rüc^kverwandlung   des  au  Kohlenstoff  ge- 
buDdenen  Chlors  in  Wasserstoff. 

Gegenüber  den  S.  i  aufgestellten  Betrachtungen  bezüglich 
der  Leichtigkeit,  womit  an  Kohlenstoff  gebundener  Wasserstoff 
in  Chlor  rerwandelbar  ist,  wird  im  Allgemeinen  die  Rückbil- 
dung des  wasserstoffh altigen  Körpers  eine  schwierigere  Auf- 
gabe sein. 

Die  Gleichung,  welche  sämmtliche  diesbezügliche  Reactionen 
nmfasst,  ist  wieder  ein  specieller  Fall  derjenigen,  welche  auf 
S.  1  angoführt  wurde,  und  gestaltet  sich: 

(~C)  .  Cl  +  H  .  Z  =  (e=C)  .  H  +  Gl .  Z. 

Die  Einwirkung  wird  desto  leichter  stattfinden,  je  mehr 
die  Aifinität  der  Gruppe  Z  zum  Chlor  diejenige  zum  Wasser- 
stoff übertrifft,  je  grösser  also  die  Wärmeentwickelung  ist, 
ausgedrückt  durch: 

Cl .  Z  —  H  .  Z. 

In  dem  einzigen  Falle,  von  welchem  hier  die  Rede  sein 
wird,  namentlich  für  Z  =  H,  erlangt  diese  Wärmebildung  den 
Werth  22  (39,3  in  wässriger  Lösung);  da  dieser  Werth  noch 
die  Wärmeabsorption  (17,5)  bei  Umwandlung  von  Chloracetyl 
in  Aldehyd  übersteigt,  so  ist  der  Wasserstoff  im  Stande,  die 
Reduction  von  an  Kohlenstoff  gebundenem  Chlor  zu  bewirken : 
CClf,  CgClf,  CjoClg  geben  mit  Wasserstoff  bei  beginnender 
Rothglühhitze  CH.,  C,H,,  C.oHg  u.  s.  w.  (J.  B.  1857,  267). 

Die  Reaction   kann   wieder   erleichtert  werden,    entweder 
durch  Erhöhung  der  dabei  entwickelten  Wärmemenge,  oder 
durch  einfache  Beschleunigung  auf  anderem  Wege. 
Die  Wärmeenti^ckelung  vermehrt  sich: 

1.  Durch  Ersatz  des  Waseerstoäa  durch  ein  Gemenge  oder 
eine  Verbindung,    aus  welcher  sich  genanntes  Element  unter 
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Wärmeeutwickelnng  bilden  kann.  Solche  Gemenge  sind  in 
erster  Linie  Wasser  und  Bauerstoffentziehende  Mittel,  inshe- 
sondere  Metalle;  denn  da  die  Bildungswänne  des  Wassers 
constant  H,  .  0  =  68,1  (also  pro  H  34,2)  ist,  so  hängt  die 
Fähigkeit  dieser  Reductionsgemische  lediglich  (in  Bezog  auf 
Wärmebildung)  von  der  Verbindungswänne  der  Metalle  zo 
Oxyd  oder  Hydroxyd  ab. 

Es  seien  hier  zur  nschherigen  Verwendnng  diese  Zahlen 
eingeschaltet : 

K  .  0  .  H  .  Aq  116,5,  also  Wärmebildung  pro  H  48,1 
Na.O.H.Aq  111,8,     „  ,  43,4. 

(In  den  Amalgamen  sind  diese  Wärmebildangen  durch  Bin- 
dung des  Kaliums  und  Natriums  an  Quecksilber  im  Maumom 
um  resp.  20,3  und  10,3  herabgedrückt,  so  dass  die  Verwendung 
des  Natriums  in  dieser  Form  der  des  Kaliums  vorzuziehen  ist) 

Li.O.H  .Aq  117,4,  also  Wärmebildung  pro  H  49,— 
.  «         40,5 

41,9 
.         40,3 
»         30,6 
»  t,  13.2 

7,1 
6.9 
4.4 


Allgemeine  Verwendung  findet  Natriumanalgam ;  jedoch 
ist  auch  mit  Erfolg  Magnesium  (J.  B  1877,  324)  und  Zink 
(J.  B.  1807,  267;  1876,  322)  zu  diesem  Zwecke  verwendet 
worden. 

In  zweiter  Linie  kommen  als  Gemenge  zu  dem  genannten 
Zwecke  in  Betracht  Säuren  und  solche  Körper,  welche  den 
Wasserstoff  der  ersteren  unter  Wärmebildung  ersetion;  also 
im  Allgemeinen  Metalle.  Die  Wärmebildung,  welche  in  diesem 
Falle  pro  H  stattfindet,  tibersteigt  die  oben  angegebenen  Werthe 
r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 


C».  0 .  Aq 

U9,6 

B«.  0 .  Aq 

158,3 

Mg.O.H,0 

149 

AI .  0,  .  H, 

296,9 

Mn.O.H,0 

94,8 

Zn.O.H,0 

82,7 

r  .0,.H,.Aq 

227,6 

PO.H,  .O.Aq 

77,7 

SO,  .O.Aq 

71,3 
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um  diejenige  Wärme,  welche  die  Neutralisation  der  oben  ent- 
standenen Oxyd-  oder  Oxydhjdratmenge  begleitet.  In  den 
nachstehenden  Fällen  erhält  die  Wärmebildung  folgende  Qrösse: 


lUr«. 

Saltilire. 

EHigitaR 

(.TBrdüimt). 

Magnesium    .... 

55,9 

54,1 

— 

Natrinmamalgam  . 

49 

46,8 

46,4 

Alumininm 

41,1 

39,9 

— 

Zink 

18,8 

16,9 

16 

Eisen 

12,1 

10,3 

9,6 

Zinn 

~ 

1,2  (18,6  coucentrirt; 

— 

An  der  Stelle  von  Gemengen,  welche  Wasserstoff  anter 
Wärmeentwickelang  abgeben,  können  auch  Verbindungen  be- 
nutzt werden,  welche  dasselbe  thun;  als  solche  z.  B.  Jodwasser- 
stoff, der  unter  dem  Siedepunkte  des  Jods  mit  6,2,  über  jenem 
Siedepunkte  mit  0,6  Gal.  ein  Gramm  Wasserstoff  abspaltet, 
und  sich  daher  eignet,  Cblorrerbindungen  in  die  entsprechenden 
Wasserstoffderivate  zu  verwandeln  (J.  B.  1667,  344).  Die  An- 
wendung von  Phosphor  und  Jod-  (J.  B.  1862,  321)  oder  Chlor- 
wasBerstoffloanng  stellt  sich  bezüglich  der  Wärmabildong  mit 
derjenigen  rou  Phosphor  and  Wasser  gleich,  wobei  pro  H  6,3 
(bei  Bildung  von  Phosphorsaure),  6,9  (bei  Bildung  von  phos- 
phoriger  Säare)  entwickelt  wird  (siehe  S.  16). 

2.  Die  S.  6  in  zweiter  Linie  genannte  Gruppe  von  Gemengen, 
welche  Erhöhung   der  Wärmebildung   erzielen,  führt  die  bei 
der  Reduction  entstandene  Salzsäure  in  andere  Körper,  nament- 
lich Salze,  Über.    Bei  Anwendung  von  Wasser  und  Metallen 
findet  dieselbe  Umbildung  schon  ohne  Weiteres  statt: 
Naj  -I-  HgO  =  2NaOH  +  H, 
(=C)Cl-f    fl,     =(=C)H  +  HC1 
NaOH   +  Ha   =      NaCl     +  H^O 
und  die  früher  angegebene  pro  H  gebildete  Wärmemenge  muss 
daher  vermöge  dieser   femerweiteo  Reaction  immer  nm  die 

r,o,i,,-,-,ih,CoOgic 
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Hälfte  der  Neatralisationswänae  vom  pro  H  entstandenem  Oz;d 
oder  Hydroxyd  mit  Salzsäure  vermehrt  werden.  Dessen  aoge- 
achtet  bleibt  die  ganze  Wärmemenge  unter  derjenigen,  welche 
bei  Verwendung  von  Säuren  gebildet  wird;  derartige Rednctionen 
finden  demnach  in  saurer  Löeong  anter  grösserer  Wärme- 
entwicklung statt 

Die  Geschwindigkeit  dieser  Reductionen  kann  vermehrt 
werden : 

1.  Durch  Erwärmung  (J.  B.  18E»7,  266),  bei  Einwirkung  von 
freiem  Wasseretoffl 

2.  Durch  Anwesenheit  von  Körpern ,  welche  mit  Wasser- 
stoff Verbindnngen  eingehen,  die  bei  der  Reactions- 
temperatur  der  Dissociation  unterhegen,  oder  welche  den 
Wasserstoff  auf  ihrer  Oberfläche  verdichten ,  wie  Palla- 
dium and  Kohle. 

3.  Darch  Elektricität.  Schon  langst  wurde  die  Reductton 
statt  durch  Zink  und  Wasser  durch  Zinkelektrodeo 
and  Wasser  ausgeführt  (J.  B.  1657,  266) ;  Gladstone  and 
Trihe,  auf  demselben  Principe  fussend,  benutzen  mit 
Kupfer  bekleidetes  Zink. 

4.  Das  Ersetzen  der  directen  Reaction  durch  mehrere 
indirecte,  welche  zusammen  dieselbe  Umwandlung  ver- 
anlassen und  dennoch  in  kürzerer  Zeit  vor  sich  gehen, 
als  die  direct  zum  Ziele  führende,  scheint  beim  Ver- 
wenden von  Phosphor,  Jodwasserstoff  und  Wasser,  statt 
Phosphor  und  Wasser,  eine  Rolle  zu  spielen. 

Schliesshch  sei  bemerkt,  dass  die  ßeschleunigungsmittel 
auf  dieselben  Grunderscbeinungen  zurückzuinhren  sind,  wie 
diejenigen,  welche  das  Eintreten  von  Chlor  erleichtem. 

Bezüglich  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Rückverwand- 
lung des  Chlors  in  Wasserstoff  in  verschiedenen  Eohlenstoff- 
verbindungen  vor  sich  gebt,  lässt  sich  im  Allgemeinen  wenig 
sagen.  Dass  der  Einfluss  des  an  Kohlenstoff  Gebundenen 
hierbei  sehr  gross  ist,  folgt  sofort  aus  den  Zahlen  fiir  die 
WärmebilduDg ,  von  welcher  die  Reaction  in  verschiedenen 
Fällen  begleitet  ist;  beim  Vergleich  der  Angaben  bezüglich 
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der  ChlorkohlenwaBseretoffe  scheint  man  übrigens  berechtigt, 
anzunehmeß,  daBs  die  Menge  des  au  Kohlenstoff  gebundenen 
Wasserstofis  die  Heduction  des  Chlors  erleichtert,  die  Menge 
des  Chlors  aber  dieselbe  erschwert.  Das  dem  Benzol- 
kohlenstoff (welcher  keinen  Wasserstoff  trägt)  anhängende 
Chlor  wird  schwierig  durch  Wasserstoff  ersetzt,  ebenso  das 
Chlor  in  H,  C  .  CCl  =  CE,  (J.  B.  1872,  315);  Chlorkohlenstoff 
(CCl^)  scheint  schwieriger  reducirt  zu  werden,  als  niedriger 
gechlorte  Methane,  ebenso  H,C.CC1,.CH,  schwieriger  als 
HjC.CHCl.CH,  (J.  B.  1872,  316).  Jedoch  fehlt  anch  für 
diese  Thatsachen  der  quantitative  Ansdruck. 


8.  Aendernng  der  physikalischen  Beschaffenheit 
durch  das  Eintreten  von  Chlor. 

Dieebezüglich  sei  die  Aenderung  der  Siedepunkte  und  der 
Dichte  durch  das  Eintreten  von  Chlor  in  nachfolgenden  Er- 
örterungen berührt 

Die  Siedepunktsunterschiede  zweier  Körper  ändern  sicdi 
im  Allgemeinen  mit  dem  Druck,  können  dadorcb  sogar  im 
Zeichen  umkehren:  bei  222  Mm.  ist  der  Siedepunkt  des  Ben- 
zols +  45",  derjenige  des  Aethylalkohols  +  50";  bei  2266  Mm. 
derjenige  des  ersteren  +  120",  des  letzteren  +  108"*.  Gehören 
jedoch  die  Körper  ein  und  derselben  Klasse  an,  so  ist  diese 
Aendernng  weit  geringer:  beim  essigsauren  Aethyl  übersteigt 
der  Siedepunkt  denjenigen  des  ameisensauren  Methyls  um 
1,7 — 1,4  bei  Druckbeträgen,  bei  welchen  das  Sieden  um  20° 
und  50"  stattfindet  (J.  B.  1868,  500);  beim  Jodpropyl  und 
Jodisopropyl  um  11,87"— 12,77"  bei  200  und  760  Mm.  (J.  B. 
von  Stadel,  1877,  575);  während  Landolt  bei  den  Fettsäuren 
im  Allgemeinen  ein  Abnehmen  der  Unterschiede  bei  Druck- 
abnahme beobachtete:  bei  127  Mm.  waren  die  Siedepankte  der 
Essig-,  Butter-  und  Valeriansaure  resp.  etwa  68",  107"  und  117", 
bei  760  Mm.  119",  162",  174".  Bei  den  Wasserstoffverbindungen 
und  deren  Chlorsubstitutionaproducten  findet  dasselbe  statt: 
beim  Chloroform  ist  unter  9440  Mm.  der  Siedepunkt  etwa  165", 
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beim  Chlorkohlenstoff  (C  CIJ  191**;  unter  160  Mm.  20"  und  33" 
Ein  SiedepnnktsTergleicb  der  Chlorkohlenwasserstoffe  ist  dem- 
nach berechtigt;  derselbe  wird  eingehend  behandelt  werden, 
weil  die  erhebliche  Zahl  derartiger  Verbindungen  das  Auffinden 
von  Begelmäasi^eiten  erleichtert  and  den  WerÜi  derselben 
erhöht,  zugleich  aber  auch  die  daraus  zu  ziehenden  Schluss- 
fotgenmgen  bei  Betrachtung  desselben  Gegenstandes  onter  ge- 
änderten Verhältnissen  (Druck)  voraussichtlich  nicht  hinßtllig 
werden.  Der  Zweck  dieses  Vergleichs  wird,  dem  Zwecke  des 
Werkes  entsprechend,  darauf  gerichtet  sein,  die  Siedepunlcts- 
ändemng  beim  Eintreten  des  Chlors  statt  Wasserstoff  am 
Kohlenstoff  im  Allgemeinen,  sowie  den  Eiuäuss  des  an  Kohlen- 
stoff Gebundenen,  hier  des  Chlors  und  Wasserstoffs,  auf  jene 
Aenderung  kennen  zu  lernen. 

A.  Elntrilt  des  Cblors  In  Eohlenniisserrtoff'e. 
1,  Eintritt  des  Chlors  in  die  Gruppe  H^C  —  C=: 

Dicr. 
l.H,C.CH,.CH,.CH3  1"  H,C.CH,.CH,.CH,C1   TT'^Me'/," 

2.      ^^CH.CH,  —  n"         J^CH.CH,C1    69»      86" 
S.H,C.CH,.CHj.CH,.CH,  38«»         --  CH,C1  106'/,"  68'/,' 

4.      ^^CH.CH^.Ca,  30«  ■ CH,C1    99-»      69» 

HjCCU 


H,C 


CH.CHj.CHg    98"      68» 


6.H,C.CH,.CHj.CH,.CH,.CH,  70"  CH,Ci  133'//  63'// 

'■  ^c^«-^«ch;^«"h;^«-*^«c^c.^22»  64- 

8.  H,C.OH,.CH,.CH,.CII,.CH,.CH,  99" C  H,  Cl  159"      60" 

9.  C,H,  .CH,  111"  CH,C1176"       6S" 

10.  ILO.OH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH, 

.OH,  124" CHiCllSO"      56" 

11.  C,H,  .CHj.CH,   134"  OH, 01  202»       68" 

12.  H,0.0,H,.OH,  (1.2)     142»      --0H,01198»       56" 

13.  ,  (1.3)     137'/,"—  CH,  01  193%    56" 

Mittel  TOD  13:  66" 
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2.  Eintritt  des  Chlore  in  die  Gruppe  HjC<;^^. 

Zur  Beurtheilung  der  hierbei  stattfindenden  Siedepuobto- 
änderung  sind  diejenigen  isomeren  Verbindungen  neben  ein- 
ander gestellt,  welche  ein  Chloratom,  und  zwar  in  Form  einer 
Grnppe  CH,C1  oder  CHCl,  enthalten: 

Diff. 
l.H,C.CH,.CH,Cl        46V,'H,C.CH01.CH,       37»    -97," 
2.  H,C  =  CH.dHjCI       «'/.•H01C  =  CH.0H,       34»    -12V,« 
3.H,C.CH,.0H,.0H,C1  777,"H,C,CH,.CHC1.CH,  66«    -11'/,« 
4.  H,C.OH,.CH,.CH, 
.CH,C1  106'/,"    —      OHOICH,  101»    -  5'/,« 

6.^pCH.0H,.CH,01  99»        -      CHCLCH,  86'/,«-ia'/,' 

6.^ß(,,CH.CH,.CH,  98«  .  .  .      -ll'/,« 

7.  ^.OH,.CH,.OH,.CH, 

.OT,01  133'/,"     —      CHCLCH,  126"    -  7'/," 

8.  H,C.CH,.CH,.CH,.CH, 

.CH,.CH,.CE,C1  180»        —      CHCLCH,  174'/,"- 6'/," 

9.  C,  H,.CH,.CH,C1     202"    C,H,.0HCI1.CH,194»    -8» 


Mittel  von  9:  —  9» 


3.  Eintritt  des  Chlors  in   die    Gruppe  HC  —  (0=),. 
Zur  Beartheüung  der  hierbei  stattfindenden  Siedepanlds- 
äaderung  sind  diejenigen  isomeren  Verbindungen  neben  ein- 
ander gestellt,  welche  ein  Chloratom,  in  Form  einer  Gruppe 

CH,C1  oder  CCl,  enthalten: 

Diff. 
l.H,C  =  CH.CH,Cl      46'/,"H,C  =  CCl.CH,  24"-22'/,° 

2.J^gCH.CH,Cl  69»    ^^CCl.CH,  li0'/,»-18'/," 

3.         ^p.CH.CH,.CH,a  99»        Jp.C01.CH,.CH,  86"-13» 

4.^^'"cH.CH,.0H,       98»  .  ,  -12" 

6.C,H,.CH,C1  176"C,H,C1.CH,  (1-2)  167" -19" 
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Diff. 
6.C,H,.0H,01  176»C,H,01.0H,(1.3)     156»-20» 

^■        ,  .  >        (i.ijieo'/i'-isv," 

8.  C.H.  pjp,  (1  .  3)    1937,"  C.H,  Cl  (CH,).      183'/. -10' 
Mittel  von  8:  —16» 

B.  Eintritt  des  Chlon  In  geeblorte  KolileBw*Ment«Be. 

Hierbei  werden  zwei  Fälle  unterschieden  werden;  je  nach- 
dem das  schon  yorrathige  Chlor  an  das  nfunhche  Eohlenstoff- 
atom  gebnnden  ist,  bei  welchem  das  nene  Chlor  eintritt,  oder 
aber  das  erstgenannte  Chlor  sich  anderweitig  im  Kohlenwasser- 
stoffe vorfindet: 

I.  1.  Eintritt  des  Chlors  in  die  Grnppe  H.CIC  —  C^. 

1.  H,C.CH,01  12'     HjCCHOl,       68'      16° 

2.  H,C.CH,.CH,C1  467,»    —    CHCl,         857,"39» 

3.  HjO  =  CH.CHjOl         467,«    CHGl,        84"     377," 

4.  ^^0H.CB,C1  69"        CHCl,      109"     40" 

6.  C,H,.CH,C1  176"        —     CHCl,       206"      30" 

6.  I^C.CH,Br  ')  39"  ■       -     CHBrCl     84°      45° 

7.  H,C.CH,.CH,,OH,Br')  71"  CHBrCl  110"     39° 

Mittel  von  7:  397,° 

2.  Eintritt  des  Chlors  in  die  Gruppe  HCIC  =  (C=r),. 

DiK 

1.  H,C.CHCI.CH,  37«H,C.CC1,.CH,     70»     33° 

2.  H,C.0H,.CH,.CHC1.CH,  101°       —    CCI,.CH,   146°     46° 

3.  H,C  =  CHa  -18°H,C  =  CC1,  36°      54° 

4.  B,0  =  OHBr  ')         177,°  H,C  =  CBrCl       627,°  45° 
6.  H,C.CHBr.CH,  ')         62°  H,C.CBrCl.CB,     92°     30° 

Mittel  von  6:  41° 

']  Wie  DMihber  woiter  uugeflibrt  ««rdsn  wird ,  baben  diMa  BrciBTW 
bindnafm  danielban  Wertb   Ibr  dm  gsitellMD  Zwack,   wie  CblorrerbiiMlungei, 
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3.  Eintritt  des  Chlors  in   die  Gruppe  HC1,C  —  fe. 


1.  HjCCHCl, 

58"H,C.CC1, 

74« 

16" 

2.  CA-OHCl. 

206"  0,H,.CC1, 

213" 

7" 

3.  H,C.CHCIBr  ') 

84»H,C.CCl,Br 

98V.' 

'  147.» 

i.  H,C.OHBr,  ') 

112"  H,C.CClBr, 

123'/,' 

'  loy," 

Mittel 

Ton  4; 

12» 

IL  1.  Eintritt  des  Chlors  in  die  Grnppe 

iH.0- 

-(fe), 

wenn    der    nächetanliegende    Kohlen 

stoff 

zwei 

0hl 

oratome  trägt: 

Diif. 

1.  HC01,.CH, 

68"  HC01,.0H,C1 

114" 

66" 

2.  H,0.001,.CH, 

70"     —      CH,01 

123" 

63» 

3.  C1CH,.C01,.CH, 

123"     —      CH,C1 

164° 

41« 

4.  BrOH,.CBrC1.0H, 

170"     ■-      CH,C1 

206» 

35» 

Mittel  von  1—2:  64'/,",  3—4:  38» 

2.  Eintritt    des    Chlors   in    die   Gruppe   B^C  —  (G=), 

wenn    der    nächstanliegende    Kohlenstoff    ein 

Gliloratom  trägt: 

DifT. 


1.  HiCOl.OH, 

12"     — 

CH,a 

72" 

60" 

2.  HjCBr.CH, 

39"     — 

CHjCl 

168" 

69" 

3.  H.0  =  CCl.CH, 

24«     — 

OH,  Ol 

94" 

70» 

4.  H,C.0HC1.CH, 

37"     — 

OH,  Ol 

97« 

60» 

6.  H,C.CHBr.CH, 

62"      — 

CH,C1 

120« 

58" 

6.  ^^CH.OHCl.OH. 

86'/,"  — 

OB,  Ol 

145» 

68'/,» 

7.  H,Ca.OHCI.OH, 

97"      -■■ 

CH,01 

156» 

68» 

8.  H,OBr.CHBr.OH, 

141'/,«- 

OH,  Ol 

197'/,' 

'  66« 

9.  HOCli.CHCI.CH, 

140«       - 

CH,01 

171» 

31" 

10.  HOClBr.OHBr.OH, 

177"       - 

OH,  Ol 

222'/,' 

•  46'/,» 

Mittel  ?on  1-6: 

62'/,",  7-8 

;  67",  9- 

10:  38» 

')  Wia    nachher   weiter    aaagefQhrt    werden    wird,    haben  disis    Bromvm- 
bindoDgen  dewelb«n  Wertb  für   dra  gwtallUn  ZwMk,  wie  Cblorvtchindnngni. 
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3.  Eintritt  des  Chlore  in  die  Gruppe  H,  C  ~  {C=), 
wenn  der  nächstanliegeade  Kohlenstoff  kein  Chlor 
trägt,  BOndern  letztgenanntes  Element  sich  ander- 
weit in  der  Verbindung  vorfindet: 

Diu. 


1.  HCCl  =  OH.CH, 

34»    HCC1  = 

OH. OH,  Gl  109» 

75« 

2.  H,CC1.CH,.CH, 

46V, 

CH,01  117» 

70'/,» 

3.  H,CBr.CH,.CH, 

71° 

OH,  Ol  140'/, 

•69'/,' 

4.  0,H,01.CH, 

168" 

OH, Ol  214» 

56» 

6.  C.H,C1,.CH, 

197« 

OH,  Ol  241» 

44« 

6.  C,H.C1..CH, 

237« 

0H,C1  273« 

36« 

7.  C,HC1,.CH, 

274" 

OH,  Ol  296'/, 

»22'/,« 

8.  0,01,. OH, 

301» 

OH, Ol  326» 

25» 

Mittel  Ton  1-4 

68» 

4.  Eintritt  des   Chlors   in   die   Gruppe   H,C  =  ((^)i> 

wenn     die    nächst  an  liegenden    Kohlenstoffe    zwei 

Chloratome  tragen: 

Uill. 

1.  CCl, .  CH,  Se«    CCl, ,  CHCl  88»      52« 

2.  H,CCl.CHa.CH,ClU7»    H,CC1.CHC1.CH,C1 165»      38» 

3.  ^C.CH,.CHC1,     85'//  HjC. CHCl. CHCl^  140»      54V/ 


Mittel  Ton  3:  48" 


5.  Eintritt  des  Chlors  in  die  Gruppe  H,C  =  (€=),, 

wenn    die    n ac he tanlieg enden    Kohlenstoffe    ein 

Cbloratom  tragen: 

Difl. 

1.  HCCl.CH,  18<»      HCCl. HCCl  36»      54» 

2.  HjC.CCl  =  CH,     24»      H,  C. CGI  =  CHCl    75»      51» 

3.  H3C.CH,.CH,C1     46'// H..C.CHC1.CH,C1    97»      50'/,» 

4.  H,C.CE,.CH,Br    71»      H,C. CHCl. CH^Br  120«      49» 

5.  ^^CH.CHj.CH,Cl99»        -—  CHCl.  CH,C1 145»      46» 

Mittel  von  5:  50» 
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6.  Eintritt   des    Chlors   in    die    Gruppe  HCe^  {C=)j, 

wenn      die     nächstaaliegenden    Kohlenstoffe    ein 

Ghloratom   tragen: 

Diff. 

1.  HC10  =  CH.CH,    34"     HC1C=CC!.CH,    75"      41" 

2.  H,0  =  CH.CH,OI  467,"H,C=0C1.CH,C1    94"      47'/," 

3.  C.H,  .Cl  132"      C,H,C1,  (1.2)  179"       47" 

4.  C,H,  Cl,  (1.3.4)    210"      0,^01,(1.3.4.6)  2447,"  34'/," 

5.  ,  ■  .         (1.3.4.5)  246"      36" 


Mittel  Ton  X-3:  45" 


7.  Eintritt  des  Chlors  in  die  Gruppe  H, 010  —  (C=), 

wenn     der    nächstanliegende    Kohlenstoff    zwei 

Chloratome  trägt: 

Diff. 

1.  HCC1,.B,0C1        114"     HOOli.HOCl,       147"      33" 

2.  H,C.CCI,.CH,C1    123"     H,C.001,.0HC1,  155"      32" 

3.  H,  C.  CClBr.  OH,Br  170"      ^0.001Br.0HClBr  190"      20" 


6.  Eintritt  des  Chlors  in  die  Gruppe  H,C1C  — (0=), 

wenn    der    nächstanliegende    Kohlenstoff    ein 

Ohloratom    trägt: 

Diff. 

1.  H,0C1.H,CC1  84"     H,C01.HC01,        114"      30" 

2.  H,CBr,H,CBr         129"      H,CBr.HC01Br     163"      34" 

3.  H,C.0HC1.CH,01    97"      H,0.0H01.CHC1,  140"      43" 

4.  H,C.0HBr.0H,Br  141'/,"  H,C.CHBr.CHClBr  177"      35'/," 

5.  H,CC1.CH01.0H,C1  155"     H,C01.0H01.CHC1,  171"      16" 

6.  H,CCl.CHBr.CH,Br  197'/,"  H,CCLCHBr.0BBrC1222'/,"25" 


Mittel  von  1—4:  35'/," 
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9.  Eintritt  des  Chlors  in  die  Qrnppe  HGIC  =  (C=)„ 

wenn    die    nächst  an  liegenden  Kohlenstoffe   zwei 

Chloratome  tragen: 

Diff. 

1.  CCl,  =  CHCl  88«      CCl,  =  CGI,  122»  34' 

2.  H,C.CHCl.CHCljl40<*      HgC.CCl,  .CHCl,     156»  15' 

3.  E^CCLCaClCB^ClUb"      H,CC1.CC1,.CH,C1  164'  9* 

4.  H,CBr.CHBr.CH,C1197'/,»  Hj,CBr.CClBr.CH,Cl  205»  7'/," 

5.  HjC.CHBr.CHClBr  177»      HjCCClBr-CHClBr  ISO'  13" 


Mittel  von  5 :  16* 

10.  Eintritt  des  Chlore  in  die  Gruppe  HC1C  =  (C=),, 

wenn    die    nächstanliegenden    Kohlenstoffe  ein 

Chloratom  tragen: 

Diff. 

1.  CHCl  =  CHCl        36°      CHa  =  CO,  88'      52*" 

2.  CHBr  =  CHBr      107'//  CHBr  =  CClBr  141'/,'  34* 

3.  H,C.CHC1.CH,C1    97'      H,C.CC1,.CH,C1  123'      26» 

4.  HgC.CHBr.CHjBrl4IV,' H,C.CBrCl.CH,Br  170'      28'/,' 


Mittel  von  4:  35' 


11.  Eintritt  des  Chlors  in  die  Gruppe  HCl, C  -  (G=), 

wenn     der     nachstanliege  nde    Kohlenstoff     ein 

Chlorfttom   trägt: 

ms. 

1.  HjCCLCHCl,        114'      HjCCl.CCl,  128'      14' 

2.  HjCBr.CHBrCl    163'      Hj,CBr.CBrCl,       177'      14' 

3.  H,CBr.CHBra      187'      HjCBr.CBr.CI       200'/,'  127«' 


Mittel  Ton  3:  13' 
Das  Resultat  stellt  sich  folgendermaaasen  übersiohüioh  za- 
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B.  II. 


Gruppa,  bei 

welcher  Ctilor 

einbltt. 

Dis  acderoa 

Die  iDdirect 

DU  direct  ga- 

Die  direct  ge' 

Eohlenitoff« 
tngm 

E.>»nd«»i. 
Eobltnnoffe 

baodenen 
Kohlflnitoffo 

bundeDon 
Kohlen. toffe 

kein  Chlor. 

traRBn  Chlor, 

troeon  1  Chlor. 

tragen  2  Chlor. 

OH. 

1.     66«     (13) 

3.     68"    (4) 

2.  62V,"  (6) 

1.    64V."  (2) 

A.    OH, 

2.     57"     (9) 

6.  50"      (6) 

i.    48"     (3) 

OH 

3.    50"      (8) 

6.  45«     (3) 

ca,ci 

1.  39V,' m 

8.  35V,"  (4) 

7.    28«     (3) 

B.I.  OHCl 

2.    41«      (6) 

10.  35«      (4) 

9.    16"     (6) 

OHCl, 

3.    12"     (4) 

11.  13«     (3) 

Sofort  ergiebt  sich,  daes  der  Siedepunkt  durch  Cfaloreintritt 
an  der  Stelle  des  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffe  im 
AllgemeineD  erhöht  wird,  waa  im  Einklaog  steht  mit  dem 
Steigen  des  Uoleknlargewicbts  unter  Wärmeentwickelung  bei 
dieser  Umwandlung.  Das  an  Kohlenstoff  Gebundene  hat  aber 
auf  die  Grösse  dieser  Erhöhung  einen  sehr  bedeutenden  Ein- 
finss.  Ist  daran  statt  Kohlenstoff  Wasserstoff  gebunden,  so 
steigt  die  Siedepunkteerhöhusg : 


BeimUebergangyon  CH,  zu  G^ 
,  CH  „  CH, 
,     CHCl  „  GHjCl; 


;+  6V,» 


+  9",      +  12'/,". 
+  7«,      +    5- 
-1'/.",+      '/,".+ 12" 
im  Mittel:  -f-    6'/»' 

Ist  daran  statt  Chlor  Wasserstoff  gebunden,  so  steigt  die- 


selbe : 

Beim  Ueberguig  von  CH,C1  zu  GH, 
„  CHGl  „  CH, 
„    CHGl,  „  CHjGl; 


:  +  26'/,'.  +  27" 

:  +  16",      +  15»,  +  32' 

:  +  27Vi'', +  22'/,» 

im  Mittel:  +23'/,» 

Also,  wenn  daran  statt  Chlor  Kohlenstoff  gebunden  ist,  so 
steigt  die  Siedepunktserhöhung  im  Mittel  um  17°. 

Merkwürdiger  Weise  macht  dieser  EinÖuss  des  Chlors 
sieb  in  derselben  Richtung  kenntlich ,  venu  genanntes  Element 
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in  der  Verbindung  sich  zwar  vorfindet,  jedoch  nicht  auDÜttelbar 
an  das  Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  an  welchem  die  Substitution 
stattfindet;  der  Einfluss  ist  dann  aber  abgeschwächt  Trägt 
der  direct  gebundene  Kohlenstoff  zwei  Chloratome  (statt  Kohlen- 
stoff oder  Wasserstoff},  so  sinkt  die  SiedepunktserhÖhung : 

Bei  CH,      um  ll'/a".  bei  CH,      um  9"; 

„     CH,C1    „    11'/,",    „  CHCl     „   25'; 

im  Mittel  14"  (bei  direct  gebundenem  Chlor  34'  bis  47"). 

Trägt  der    direct   gebundene  Kohlenstoff  ein  Chloratom 

(statt  Kohlenstoff  oder  Wasserstoff) ,  so  sinkt  die  Siedepuukta- 


Bei  CHj      um  S'/i* 
„    CH         „    t 
„CHCl     „     ( 


bei  CH,  um  7* 
„  CHjCl  „  4» 
CHCIj 


im  Mittel  4'/»'  (bei  direct  gebundenem  Chlor  17"  bis  23'/,"). 

Trägt  nur  der  indirect  gebandene  Kohlenstoff  ein  Chlor- 
atom, Bö  wird  die  Siedepunktserhöhuug  unbedeutend  geändert; 
dieselbe  steigt  zwar  um  ein  Geringes  nach  den  Angaben  der 
letzten  Tabelle,  wird  jedoch  im  Allgemeinen  herabgedrückt, 
wie  sich  ergiebt  aus  den  folgenden  Zahlen,  welche  absichtlicb 
in  der  Tabelle  ausgelassen  sind: 

In  B.  U.  1  wird  54'/,'  durch  entferntes  Chlor  auf  38'/,"; 
,  B.  II.  2     «       62Va'*  auf  57",  dann  auf  38"; 
„  B.  n.  3     «      68»        „    44"  bis  auf  22'//; 
„  B.  IL  6    „      45"        „    35"; 
„  B.  n.  8    „      35'//    „    20V(''  herabgedrückt 

Die  Anwesenheit  des  Chlors  übt  also  im  Molekül  einoi 
die  Siedepunktserhöhung  darch  neu  eintretendes  Chlor  herab- 
drückenden EinffusB  aus,  der  sich  in  der  unmittelbaren  Nahe 
stärker  geltend  macht,  als  in  der  Entfernung  (siebe  Tbeil  L 
p.  285). 

In  zweiter  Linie  sei  etwas  über  die  Dichteändenmg  durch 
eintretendes  Chlor  angeführt     Schon  im  Voraus  madit  die 
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Erschvening  des  Chloreiutreteus  durch  Anwesenheit  ron  Chlor 
—  Aasdruck  einer  gewissen  Annahme  des  Chlorcharakters  von 
Seiten  des  an  Chlor  gebundenen  Kohlenstoffe  —  sowie  das  Herab- 
driicken  der  Siedepunktserhöhung  (Ausdruck  derselben  Aende- 
rung),  es  wahrscheinlich,  dass  der  von  neu  eingetretenem  Chlor 
erfüllte  Raum  im  Molekül  durch  Anwesenheit  von  Chlor 
wachsen  wird.  Im  einiachsten  Fall  ist  hier  das  Molekular- 
Tolam  angegeben; 

Voibindg,  Mol.-Oewiüht.  Dichte  b.  0°.  Biedcpankt     Auadehnung.  HoI.-toI.  b.  Sp. 
Hj  C  Cl         50,34        0,952S         23'/,"        0,001939         50,774 
H,CCl,         84,71         1,3604        40'/,°        0,00137  66,704 

HCCL,       119,08         1,5252         60%°        0,001107      '  83,302 
CCl^       153,45         1.6298         78°  0,001184       102,848 

Wirklich  ergiebt  sich  hieraus,  dass  das  Eintreten  von  Chlor 
an  der  Stelle  des  Wasserstoffs  von  einer  Zunahme  des  Mole- 
kularrolums  (beim  Siedepunkt)  von  15,93  bei  H,CC1,  16,598 
bei  H^CCl,  und  19,546  bei  H  CCl,  begleitet  ist,  also  das 
Volum  des  Chlors  dem  des  Wasserstoffs  gegenüber  bei  steigen- 
dem Chlorgehalt  grösser  wird,  gleichsam  als  wäre  dann  das 
Chlor  loser  gebunden. 


B.  Bindnng  von  Kohlenstoff  an  Brom. 

Die  Einführung  des  Broms  zerfällt  der  früheren  Behand- 
lungsweise  gemäss  in  zwei  Abtbeilungen,  je  nachdem  es  sich 
um  Ersatz  des  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstofis  oder 
Chlors  durch  Brom  liandelt  Da  sich  jedoch  die  RUckver- 
wandlung  des  Broms  in  Wasserstoff  der  Einführung  des  erst- 
genannten Elements  an  der  Stelle  des  letzteren  natürlich  an- 
schliesst,  so  ist  die  folgende  Eintheilung  gewählt: 

1.  Das  gegenseitige  Verhalten  des  Broms  und  Wasserstofis 
am  Kohlenstoff. 

2.  Das  gegenseitige  Verhalten  des  Broms  und  Chlors  am 
Kohlenstoff 
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1.  Das    gegenseitige    Verhalten    des    Broms    nod 
Wasserstoffs  am  Kohlenstoff. 

Wie  flieh  aus  Vergleich  der  Bildungswärmen  von  Aldehyd 
(16  flüssig)  und  Bromacetjl  (53,6  flüssig)  aus  den  Elementen 
ergiebt,  ist  der  einfache  Uebergang  des  an  Kohlenstoff  gebun- 
denen Wasserstoffs  in  Brom  von  einer  Wärmebildung  begleitet: 

C,  .  H,  .  Br  .  0  —  C,  .  H,  .  0  =  +  7,6, 
es  lässt  sich  daher  erwarten,  dass  dieselbe,  an  Kohlenstoff 
stattfindend,  welcher  statt  Sanerstoff  Wasserstoff  trägt,  steigen 
wird.  Damit  im  Einklang  ist  die  Bromeiniiihrung  an  der  Stelle 
von  Wasserstoff  eine  leichte  Aufgabe,  wiewohl  die  entsprechende 
Chlorsubstitution  leichter  vor  sich  geht  (was  sich  bei  Vergleich 
dieser  Zahlen  mit  den  beim  Chlor  angegebenen  erwarten  lässt). 
Die  allgemeine  Gleichung,  welche  die  Einführung  des  Broms 
ausdrückt,  ist  wie  beim  Chlor: 

(=C) .  H  +  Br .  Z  =  (=C) .  Br  +  H  .  Z, 

worin  bei  verschiedenen  Werthen  von  Z  folgende  Uiermische 
Zahlen  für  H .  Z  —  Br  .  Z  erhalten  werden: 


BglBichnng. 


0,K 


(EC).H  +  Br,  =(a)).Br  +  H .  Br 
(H<;).H  +  Br,0,  =(=G).Br-(-{BrO,H+OJ 
(=C).H-|-BTO,H=(SC),Br+(Oai  +0») 
(^C).H  +  Br  0,K  =  (=C).Br+  (HOK+O.) 


8,M- 

0             =    SM 
(28,88  i.Löt). 

U.«  - 

(— «,32)=M,94 
(IL6..1 

G8,3G  — 

12,4!  =  BS,9i 
(1.1,51). 

iMt  - 

14,27  =  42.19 

Beim  Gebrauch  der  Elemente  selbst  entwickelt  sich  also 
in  der  Chlorsubstitution  mehr  Wärme  als  in  derjenigen  von 
Brom ;  beim  Gebrauch  der  Sauerstoffverbindungen  jedoch  um- 
gekehrt. DemgemäsB  ist  Bromsäure  zur  Bromeiufuhrung  ge- 
eignet (J.  B.  1875,  p.  367).  Bezüglich  der  Mittel,  welche  die 
Beaction  erleichtern  durch  Zuwachs  der  dabei  auftretenden 
Wärme,  s und  die  hier  zwar  im  Allgemeinen  den  beim  Chlor 
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angewendeten  Mitteln  entaprecben ,  stellen  sicK  jedoch  die- 
jenigen, welche  den  in  der  ersteren  Reactionsgleichung  auf- 
tretenden Bromwasserstoff  ox^diren,  mehr  in  den  Vordergrund, 
-weil  die  Umwandlung  Br  .  H  .  Aq  +  '/,  0  =  Br  -f-  '/,  H,  .  0 
-\-  5,8  Cal.  repräsentirt;  in  der  Reactionsgleichung: 

V»  (5(=C)  H  +  BrOgH  4-  2  Br,  =  5  (=C(  Br  +  3H,0} 
(in  LÖsang) 

übersteigt  H .  Z  —  Br.Z  (38,53)  demgemäss  den  Werth  ior  ein- 
fache Substitution  vermittelst  Brom  bedeutend  (J.  B.  1875,  p.  367). 

Bezüglich  der  Mittel,  welche  die  Reaction  beschleunigen, 
ohne  die  dabei  stattändende  Wärmeentwicklung  zu  andern, 
lässt  sich  dasselbe  anführen,  wie  beim  Chlor;  hinzugefügt  sei 
hier  nur,  dass  auch  die  Anwesenheit  von  Körpern  (wie  AI,  Br^ 
welche  mit  der  zu  subetituirenden  Verbindung  Prodacte  bilden, 
bei  der  Ileactionstemperatur  in  Diesociation  verkehrend,  be- 
schleunigend wirkt. 

Die  Leichtigkeit,  womit  die  Bromeinfuhrung  an  verschie- 
denen Kohlenstoffatomen  vor  sich  geht,  ist  von  dem  an  das 
betreffende  Atom  Gebundenen  abhängig.  Da  sich  in  dieser 
Hinsicht  im  Allgemeinen  dasselbe  behaupten  lässt,  wie  beim 
Chlor,  so  vrird  hier  nur  das  ThatsächUche  angeführt  jrerden. 
Dieses  bezieht  sich  auf  die  Eintrittsstelle  des  Broms  in  Kohlen- 
wasserstoäe,  in  Brom-  and  in  Cblorkohlenwasserstoffe. 

A.   Eintreten    des    Broms    in    KohlenwasBerstoffe: 

1.  HjC.CHj.CHj.CHj.CH,  .CHj  giebt  HgC.CHBr 
.CH,  .CHj-CH,  .CH,  (J.  B.  1877,  400). 

2.  H,C  .  CH,  .  CH,  .  CH,  .  CH,  .  CH,  .  CH^  giebt  H,C 
.CHBr.CH,.CH,.CH,.CHa.CH,  (J.  B.  1877,  400). 

3.  C,H,.CHj  giebt  in  der  Kälte,  mit  Jod  auch  in  der 
Wärme  C,H,Br.CH,  (1  . 4,  1  .  2  und  1 .  3);  an  und  für  sich 
in  der  Wärme  CgHj.CH,Br  und  obige  Körper  (J.  B.  1867, 
663;  1875,  364). 
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4.  G,  H,  .GH,  .CHg  giebt  in  der  Kälte,  sowie  bei  höherer 
Temperatur  CgH^ .  GHBr .  GH,;  bei  Anwesenheit  von  Jod 
(J.  B.  1869,  411;  1873,  358;  1874,  388). 

5.  O.H,  (GH,),  (1.4)  giebt  in  der  Wärme:  G,H,  (CH,J 
(CH,Br),  (J.  B.  1870,  636.) 

6.  GjH,  (GH,),  (I  .  2)  giobl  in  der  Kälte:  C,H,Br(CH,), 
(1.2.4)  (J.  B.  1875,  386). 

7.  C,H,  .GH,  .  GH,  .  OH,  giebt  in  der  Wärme:  C,H, 
0,  H,Br  (J.  B.  1874,  393). 

8.  G,H,  .GHp^    giebt  in    der    Kälte:    C,H,Br  .  C,H, 

(J.  B.  1867,  698). 

9.  O.H,  (GH,),  (1.3.6)  giebt  in  der  Kälte:  C,H,Br 
(GH,),  (J.  B.  1867,  704). 

10.  0,H,  (OH,)  (GH,GH,GH,)  (1.4)  giebt  bei  Anwesen- 
heit von  Jod  0,H,Br  (OH,)  (0,H,)  (J.  B.  1872.  370). 

11.  O.H, .  C.H,  giebt  C.H,BrC,H,  (1 .  4)  (J.  B.  1872,  3721. 

12.  G„H,  (C,H),  giebt  in  der  Kälte:  G„H,Br  (G,H,)  (J. 
B.  1874,  411). 

13.  G,H,.GH,.GH,.C,H,  giebt  in  der  Kälte:  C,H,Br 
.GH,.GH,  .G,H,  (1.4)  and  O.H, .  CHBr.CH,  .  G.H,  (J.  B 
1876,  420  und  J.  B.  1869,  426). 

14.  (G.H,),  OH  giebt  in  der  Kälte:  (0.H,),  GBr  (J.  B, 
1874,  443). 

16.  (G„H,),  GH,  giebt  in  der  Kälte:  (0,„H,)  (C,.H,  Br) 
OH,  (J.  B.  1874,  448). 

B.    Eintreten    des    Broms    in    Bromhohl  en  Wasser- 
stoffe: 

16.  CH,.GH,Br  giebt  GH,.GHßr,  nnd  GH,Br.CH,Br 
(J.  B.  1873,  313;  B.  B.  XI.  1741). 

17.  GHBr,  .  GH,  giebt  OHBr,  .  GH,Br  nnd  vielleicht 
GBr,  .GH,  (1.  0.). 

1&  GHBr,  .  GH,Br  giebt  GBr,  .  CH,Br  (1.  o.). 
19.  H,OBr.OH,.OH,  giebt  H,GBr .  GHBr  .  GH,  (J.  B. 
1872,  311). 
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20.  H,C.CHBr.CH,  giebt  H,OBr.CHBr.CH,  (L  c). 

21.  H,C.CH,.CH,.CH,Br giebt H,C.CB,.CHBr.CH,Br 
(J.  B.  1872,  342). 

22.^pOH.CH,Br  giebt  ^  p  CBr.  CH,Br  (J.  B.  1872, 
346). 

23.  ^  p  OH.CHBr.CH,  giebt  JJ"  ^  OH.CHBr.CH,Br  (J. 

B.  1877,  632). 

24.  C,H,Br  giebt  C,H,Br,  (1,4  nnd  1.2)  (J.  B.  1874, 
362;  1875,  303). 

25.  0,H,  Br,  (1  .  2)  giebt  C,  H,Br,  (1 .  8  .  4)  (h  c). 

26.  ,         (1  . 3)     ,  ,  (L  0.). 

27.  .  (1.4)     .  .  O.e.). 

28.  Die  gebromten  Tolnole  verhalten  sich  zn  Brom,  vie 
die  gechlorten  m  Chlor  (J.  B.  1876,  378;  1876,  390);  C,H,Br 
.CH,  (4.1  nnd  2.1)  giebt  C,H,Br,CH,  (4.2.1).  (J.  B. 
1876,  387). 

29.  C,H,.CHBr.OH,  giebt  in  der  Wärme  C,H,.CHBr 
.CB,Br  (J.  B.  1873,  358). 

30.  0,H,.CH,Br.CH,  (1.4)  giebt  in  der  Wärme  C,H, 
(CH,Br),  (J.  B.  1870,  635). 

31.  0,H,.C,H,Br  giebt  in  der  Wärme  C,H,.CH,  .CHBr 
.OH,Br  (J.  B.  1874,  393). 

32.  C.H.Br.CjH,  (1  .  4)  giebt  C,H,Br.C,H,Br  (1 .4,  1.4) 
(J.  B.  1874,  405). 

33.  C,H,Br.CH,.CH,.C,H,  (1.4)  giebt  C.H.Br.OH, 
.  CH,  .  0,  H,Br  (1 .  4,  1  .  4)  (J.  B.  1876,  420). 

34.  C,H,  .OHBr.CH,.C,H,  giebt  C,H, .  CHBr .  CHBr 
.C,H,  (J.  B.  1869.  426).- 

C.  Eintreten  des  Broms  in   Chlorkohlenwasser' 

Stoffe. 

85.  CH,.CH,C1  giebt  CH,.OHBra  (B.  B.  XI,  1739). 
36.  CHj.CHCl,     .     OH,.CBrCl, 
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37.  CH,.CHBrClgiebtCI^.CBr,ClundCHjBr.CHBra 
a  c). 

38.  CHjBr.CHBrCl  giebt  CHjBr.CBr,Cl  (L  c.). 
Wie   die    Gmwandlung    von    Wasseratoffverbindangen  in 

BromsubstitQtioQBproducte  im  Allgemeinen  schwieriger  ist,  als 
die  entsprechende  Ghloreiniubrang,  so  läsat  sich  die  Rnckrer- 
wandlung  leichter  bewirken,  nnd  zn  den  Mitteln,  welche  fnr 
die  entsprechende  Beaction  beim  Chlor  angeführt  warden  und 
die  sämmtUch  auch  iiir  Brom  Verwendung  finden '),  lasst  sich 
die  Einwirkung  von  Alkalien  hinzufügen,  welche  in  mehreren 
Fällen  die  RückTerwandlung  des  Broms  in  Wasserstoff  bewirken, 
vielleicht  in  einer  dem  Umgekehrten  der  vierten  Beactions- 
gleichung(p.  30)  vergleichbaren  Weise  (CBr,  giebt  mit  N^  :  HCBr,, 
Theil  I.  p.  148;  C,H,  .OBr  =  CH.CgH^  giebt  mit  demselben 
Reagens   Cg  H^  .  C  H  =    GH  .  C,  H,,   J.   B.   1867,    p.   674; 

Oi«HB<f  M       mit  Kali  C,(,HgM       J.  B.  1874,  p.  412). 
\C  Br  C  H 

3.   Das    gegenseitige    Verhalten    des    Broms    und 
Chlors  am  Kohlenstoff. 

Wie  sich  aus  nachstehender  Vergleichuog  der  Bildungs- 
irärmen  von: 

Bromamyl     Cj.H,,.Br    (34)    u.  Chloramyl     C..H„.C1    (50), 
Bromacetyl   C,.Hj.03r  (53,6)  u.  Chloracetyl  C,.Hs.O.Ci  (63,5), 
Brombutyryl  Cj.l^.O.Br  (92,5)  u.  Chlorbutyryl  C, J1,.0.C1  (104,2), 
Bromvaleryl  Cs.Ha.O.Br  (95,7)  u.  Chlorvaleryl  Cj.H,.O.Ci  (108,5) 

ei^ebt,  ist  der  einfache  Uebergang  des  an  Kohlenstoff  gebun- 
denen Chlors  in  Brom  im  Allgemeinen  von  einer  Wärmebin- 


')  E^i  seleo  hier  ainietns  Filla  iiuuiimenKeit«Ht,  in  irelehni  dia  BtOM* 
rsriiindnug  Terglichen  iil  mit  dar  aatspracliaiidai]  ChlorrerbindDiiK  röckaiefatlich 
ihrar  UmwBiidlang  in  die  WusaratoffrerbinduDg  dnreh  ein  nnd  dMselbeBMgau: 
H,C.GBr,.CH,  wird  durch  NatrinuiBmalgam  leicht,  H,C.CC1,.CH,  nidu 
in  CfH,  Tarwuidelt  (J.  B.  1872,  p.  31G>,  währand  H.C.  CBr  =  OH.  lud 
H,C.CC1  =  CU,  a  <:.)■  C,H«Bt.CH,  und  C.HiCl.CH,  (J.  B.  18«, 
p.  3Sft)  gldefa  nnrermndalbK  ilnd, 
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doDg  b^leitet  (für  die  angeführten  Fälle  resp.  —  16,  —  9,9, 
—  11,7  und  —  12,8),  welche  für  den  wasserstofftragenden 
Kohlenstoff  grösser  ist,  als  für  den  saaerstofftragenden  Kohlen- 
stoff. Sämmtliche  Gleichungen,  welche  die  Umwaadlung  des 
an  Kohlenstoff  gebundenen  Chlors  in  Brom  darstellen ,  finden 
ihren  Aasdrack  in: 

(^C).Cl  +  Br.Z  =  (-C).Br  +  Gl .  Z, 
worin  bei  verschiedenen  Werthen  von  Z  die  auf  der  folgenden 
Seite   mitgetheilten    thermischen  Zahlen  für    Cl .  Z  —  Br  .  Z 
erhalten  werden. 

Die  RäckveTwandluDg  des  an  Kohlenstoff  gebundenen  Broms 
in  Chlor  vrird  durch  das  Umgekehrte  der  obigen  Qleichnng 
ausgedruckt  und  die  Wärmetöunng  der  Nebenreaction  durch 
obige  Zahlen  mit  umgekehrtem  Zeichen. 

Demgemäas  lässt  sich  die  Ueberfühmng  von  Chlor  in  Brom 
durch  letztgenanntes  Element  am  Kohlenetoff  im  Allgemeinen 
nicht  ausfuhren. 

Wo  dies  scheinbar  der  Fall  war,  spielte  wabrscheinlicb 
Bromwasserstoff  eine  Rolle  (Th.  I,  p.  150);   Potilitizin  fand  (J. 

B.  1876,  p.  II),  dass  Chlorzinn  (SnClJ  mit  der  entsprechenden 
Brommenge  nur  um  l,S87i)  in  Bromzinn  verwandelt  wird,  and 
dasa  bei  Abnahme  des  Atomgewichts  vom  an  Cblor  gebundenen 
Element  (also  beim  CCIJ  diese  Zahl  abnimmt,  ganz  im  Ein- 
klang mit  der  von  Gustavson  beobachteten  Fähigkeit  des  Brom- 
kohlenstofl»  (C  Br,),  sich  mit  der  entsprechenden  Heng^  Chlor- 
zinn (SnCl,)  bis  zu  77'/)  V«  iti  Cfalorkohlenstoff  und  Bromzinn 
umzuwandeln  (Th.  I,  p.  146). 

Umgekehrt,  die  Verdrängung  des  Broms  durch  Chlor 
selbst  findet  statt  (in  Brombenzol  z.  B.  J.  B.  1875,  364),  ist 
jedoch  bei  dem  Bromkohlenwasserstoffe  begleitet  von  Wasser- 
sto&ubstitation ,  welche  sogar  in  erste  Linie  treten  kann : 
CjHjBr,  (J.  B.  1874,  320)  giebt  z.  B.  C,  Cl,  Br,,  also  unter 
Verdrängung  beider  Elemente  in  gleichen  Atomverbältnissen ; 

C,  I^  Br  scheint  sogar  ohne  Bromverluat  in  Cj  H,  Br  Cl 
(CH,.CHBrCl  und  CH^Br.CHjCl)  überzugehen  (Städel's 
J.  B.  VI,  129). 
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Beim  Aafateigen  von  deijenigen  Reactdonsgleicbung  in  der 
letzten  Tabelle,  welche  die  Einwirkong  des  freien  Broms  ia3> 
legt,  nod  welche  also  nicht  zur  Bromeiofährung  verwendbar 
ist,  kommt  man  allmählich  zu  anderen  Reactionsgleichongen, 
die  sich  besser  dazu  ^gnen  (entsprechend  grösserer  Wärme- 
bildong  bei  der  Reaction):  SnBr,  verwandelt,  im  Molekular- 
gewicbtsTerh^tniss  mit  CGI,  behandelt,  22'/i7a  davon  in  Cfir,; 
AsBr,  schon  287e  (TiBr,  56%%),  SiBr,  87'/, 7o  >"»d  BBr,  907, 
(entsprechend  dem  Wachsen  der  Zahlen  6,96  für  SnBr^;  7,43 
für  AsBr,;  13,3  lur  SiBr,;  14,3  für  BBr,). 

Trockner  Brom  Wasserstoff,  oder  dessen  wässerige  Lösung 
mass  sieb  zur  Verwandlung  von  Chlor  in  Brom  am  Kohlenstoff 
eignen,  wie  auch  mehrere  ßeactionen  dartbnn  (Tb.  I,  p,  148; 
J.  B.  1876;  p.  337;  Verwandlnng  Ton  HCCI,  in  CBr,  durdl 
Brom;  von  CH,0H.CH,C1  in  CHjBr.CH^Br  durch  Brom 
u.  8.  w.). 

Die  umgekehrten  Reactionsgleichungen  der  Tabelle,  welche 
mögliche  Umwandluugsweisen  von  Brom  in  Chlor  angeben, 
eignen  sich  dazu  desto  besser,  je  tiefer  man  kommt,  da  sich 
in  diesem  Falle  das  Zeichen  der  Wärmetönung  umkehrt  Dem- 
gemäsB  ist  Chlorquecksilber  das  geeignete  Mittel  zur  Be- 
wirkong  dieses  Umtanaches  (J.  B.  1870,  419j  1872,  304,  321; 
1873,  321  u.  B.  w.),  nnd  der  letztere  findet  bei  Einwirkung  von 
SnCl^  auf  CBr,  zu  gleichen  Molekülzahlen  bis  zu  77'/, 7o  statt, 
bei  AsCl,  zu  727^  (TiCl,  43'/» 7o),  bei  SiCl,  zu  12V,7o,  bei 
BCl,  zn  107p  (entsprechend  dem  Abnehmen  der  Zahlen  —  6,95 
für  SnCl,;  —  7,43  für  AsClg;  —  13,3  für  SiCl,;  —  14,3  fiir 
BCl,).  Hiernach  wird  Umwandlung  bis  zu  607ot  d,  i.  Gleich- 
gewicht eintreten  bei  C  Gl ^  für  den  Fall  Gl  Z  —  Br  Z  =  9  bis  10, 
was  den  calorischen  Werthen  für  die  Verdrängung  von  Chlor 
in  Brom  am  Kohlenstoff  in  den  bekannten  Fällen  nahe  kommt 
(p.  35).  Es  sei  hierzu  bemerkt,  dass  dieselbe  Umwandlung, 
wenn  solche  stattfindet  am  wasserstofftragenden  Kohlenstoff 
(beim  Uebergang  von  Bromamyl  in  Ghloramyl),  von  grösserer 
Wärmebildung  (16)  begleitet  ist,  entsprechend  dem  zu  erwar- 
tenden Wasserstoffcbarakter  dieser  Kohlenstofbffinität 
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Schliesslich  ist  noch  zu  betrachten  die  Aendernog  der 
physikalischen  Eigenschaften,  welche  dnrch  Brom- 
eintritt  herbeigeführt  wird,  und  diesbezüglich  nnr 
diejenige,  welche  der  Siedepunkt  erfährt  Die  Erhöhung  des 
Siedepunkte  ist  bei  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Brom  um  etwa 
22"  grösser,  als  beim  Ersatz  desselben  Wassersto&toms  durch 
Chlor;  folgende  Zahlen  ermöglichen  einen  allgemeinen  Einblick, 


A.    SiedepnnktsBndernnir  iMlm  Ensti  tob  Chlor  dnrch  Bn«i   weaa 
die  Terblndiing  nnr  Kohlenstoff  und  Wsssentoff  entUUt. 

l.  Der  Ersatz  findet  in  der  Gruppe  HjC —  statt: 

HjCCH,  (Br,  Cl)  39"     —    12"      =27" 

H,CCH,CH,  (Br.Cl)  71"      -     46'/,"  =  24'/.' 

H,C  =  CHCH,  (Br,  Cl)  707,"  -     46'/,"  =  24° 

HC  =  COH,  (Br,  Cl)  89"      -    65"      =  24" 

H,CnH,CH,OH,  (Br,  Cl)  100'/,"-     77'/,"  =  23» 

^•ßCHCH,(Br,Cl)  90'/,' -    69"      =  21-/," 

H,CCH,CH,CH,CH,  (Br.Cl)       128'/,"  -  106'/,"  =  22« 
^pCHCH,CH,(Br,  Cl) 
H,CH,CCHCH,  (Br,  Cl) 
H,C  CH,CH,CH,CH,CI1,  (Br,  CS) 
CjHj.CH,  (Br,  O) 
H,C  CH,  OH,  CH,  CH,  CH,  CH, 

(Br,  Cl) 
H,  C  CH,  CH,  CH,  CH,  OH,  CH, 

CH,  (Br,  Ol) 

Uittel  von  13:  22'/," 


120'/,"  -     99" 

=  äl'/." 

118'/,"  -     98" 

=  20'/," 

155'/,"  -  133'/,' 

'  =  22" 

201'      -  176" 

=  25'" 

178'/,"  —  159" 

=  19'/." 

199"      -  180" 

=  19" 
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2.    Der  Ersatz  findet  in  der  Gruppe  H,G=  statt: 

H,CCH  (Br,  Ol)  CH,  62"      —    37'      =25' 

H,OCH  =  OH  (Br,  Cl)  57'/,'  —    34'     =  23'/,' 

^  pCHCH  =  OH  (Br,CI)  110'/,'  -    86'      =  24'/,« 

H,  CCH,OH,CH,CH(Br,OI) 

CH,  144'      —  126"       =  18' 


48'/, 

—    24" 

=  M'/.' 

123" 

-    96" 

=  27" 

108'/,' 

-    86" 

=  22'/," 

154' 

—  132' 

=  22' 

181' 

-  167° 

=  24» 

182" 

-  166" 

=  26" 

186'/, 

-  160'/, 

=  26" 

228" 

—  199" 

=  29' 

203'/, 

-  183'/, 

=  20" 

Mittel  Ton  4 :  23" 

3.    Der  Ersatz  findet  in  der  Grappe  HC=  statt: 

H,CC  (Br.Cl)  =  CH, 
HjCCHjCHjC  (Br,  Cl)  =  CH» 

H,CCH,C(Br,Cl)^^ 

C,  H,  (Br,  Cl) 
C,H,  (Br,Cl)  CH,    (1.2) 
C,H,  (Br,  Cl)  CH,    (1.3) 
C,H^  (Br,  Cl)  CB,    (1.4) 
C,Hs.C  (Br.Cl)  =  CH, 
C,H,(Br,Cl)(CHJ,  (1.3) 

Mittel  von  9:24'/,» 

B.  SMepnnkturliShwig  b«lm  Eruti  Ton  Chlor  dnrek  Brom,  wnm 
die  Terblndnug  anok  Chlor  oder  Brom  eathtlt. 

I.    Nor  der  Sohlinitofr,   an  welchem  die  Umwandinng   atstt- 
findst,  trigt  Cblor  oder  Brom. 

1.   Der  Ersatz  findet  in  der  Gruppe  H,C(n —  oder 
HjCBr—  statt: 

Hier  ist  die  Zahl  bekannter  Fälle  nicht  aasreichend  ztun 
Vergleich  in  obiger  Weise;  es  läset  sich  nur  die  SiedepanlctB- 
erhöhnng  bei  Bromeistritt  in  die  WasserstoffrerbindungeD  mit 

deijenigen  bei  Ghloreintritt  vergleichen: 

DllL 
HgCCHjCl  12"      H,CCHBrCl  84'      TS» 

H,  C .  C^Br  39"      H,  CCHBr,  112»      7S« 
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Die. 

HgCCHjCHjCl         46'/,»  H,CCH,CHClBr      110»      63V,* 

H8CCH,CH,Br         71»      HgCCH,CHBr,         122"      51« 

CH8C),CHCH,CHaBrl20'/,*(H,O,CHCH,CHBr,   170"      49V.» 

Mittel  von  5:  6r/s",  bei  ChloreiBtritt  39Vi°.  alw  22". 

2.   Der  Ersatz  findet  in  der  Gruppe  ^GG1  statt: 

HjCCHCI  —  18°      HjC.CaBr  62V,*  äOV," 

HjCCHCl.CH,         37»      H,C.CClBrCHa         92»      55» 
HjCCHBr.CH,         62»      HgCCBr,.CHg  1167,'  54V»' 

Mittel  TOn  3:  63V»^  bei  CUoreirtritt  41»,  also  22V»''. 
3.   Der  Ersatz  findet  in  der  Gruppe  HGG1,  statt: 

Dtff. 

HjCCHCl,  58»      H^CCBrCl,  98V,'  407," 

H,  C  C  H  a  Br  84"      H,  C  C  Br,  Cl  123 '/,»  39  V,» 

Mitte)  von  2:  40°,  bei  Chloreintritt  12»,  also  28». 

U,    Aach  die  »DdarsD  Kohlonii torf «toma  in  dar  VerbiDdnnf: 
trkgen  Chlor  odarBrom. 

1.  Der   Ersatz    findet  in    der  Groppe    CI^    statt, 
während  der  direct  gebandene  Kohlenstoff  zwei 

Chloratome   trägt: 

DifT. 

HCClBr.CH,  84»      HCCIBr.CH,Br      163°      79» 

HCBr.CH,  112»      HCBr,.CH,Br         187»      75» 

HjC.CBrClCH,        92»      HjCCBrClCH,Br    170»      78» 
HjCCBraCI^  1167.»  H,CCBr,CH,Br       190»      73V,* 

Mittel  von  4:  76V,*.  bei  Chloreintritt  54V,*.  also  22». 

2.  Der  Ersatz    findet    in    der  Grnppe   CH^    statt, 
während    der   direct   gebuDdene  Kohlenstoff    ein 

Chloratom    trägt: 

Difl. 

HjCClCH,  12»      H,CClH,CBr  108»      96* 

H,CBrC^  39»      H,CBr.HaCBr         129*      90» 
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Diff. 

H,C  =  CBrCHg        48'//  H,C  =  CBrCBL.Br  142"      93'// 

HjCCHClCH,  37"      H,CCHClCH,Br      120"      83" 

HjCCHBrCHj  62"      H,CCHBrC^Br     1417/79'// 

Mittel  von  5:  88*,  bei  Chloreintritt  62'/,,  also  25'/j''. 

3.  Der  Ersatz    findet    in    der    Gruppe  CH,  statt, 
während  nur  der  indirect  gebundene  Eohlenetoff 

Halogene  trägt: 

Diff. 
H.CC1.CH,CH,  46'//  H^CCl  .CH,CH,Br  140'//  H" 
H,CBrCHjCHj  71"      H,CBrCH,CH,Br    162'// 91'// 

Mittel  TOD  2:  93*>,  hei  Chloreintritt  66",  also  25^ 

4.  Der  Ersatz   findet    in    der  Gruppe  OH,    statt, 
während    der   direct   gebundene  Kohlenstoff  zwei 

Halogenatome  trägt: 

Diff. 
CCIjCH,  36°      CCljCHBr  115"      79" 

CBraCHj  62'//  CBrClCHBr  141'//  79" 

CBfjCH,  91'       CBr,CHBr  162'//  71'// 

H,CBrCH,CH,Br    162'//  H,CBr.CHBrCH.Br  220"      57'// 
HjCCHjCHClBr      HO"      H,CCHBrCHClBr  n?"      67» 
H,CBrCHjCH,Cl    140'//  E.CBrCHBrCH,Cl  197'//  57'// 
Büttel  Ton  6:  68'//,  bei  Chloreintritt  48",  aUo  20'/^". 

5.  Der    Ersatz   findet    in    der   Gruppe   C  EL,   statt, 
während   der   direct    gebundene  Kohlenstoff   ein 

Halogenatom  trägt: 

Diff. 

H,C  =  CBrCH,        48'//  HCBr  =  CBrCH,    132"      83'// 
K,CCH,CH,C1  46'//  H,OCHBrCH.Cl      120"      73'// 

HaCCH,CHjBr  71"      H,CCHBrCH,Br     141'//  70'// 

H,CCH,CH,CH,BrlOO'//  HsCCHjCHBrCHjBr  164'//  64" 
Mittel  Ton  4:  73",  bei  Chloreintritt  50",  also  23". 


Do,l,.cdbyCoOglc 


42    Die  Bindnng  ron  KoblenBtofF  an  Chlor,  Brom  n.  Jod. 

6.  Der   Ersatz    findet    ia    der    Gruppe   GH    statt, 
trähreod   der    direct   gebnndene  Kohlenstoff  ein 

Halogeoatom  trägt: 

I>UL 

Hj,C  =  CHCHjBr      70'/,»  H,CCBrCH,Br        142"      Tl'/.* 
HCBr  =  CHCH,       67'/»"  HCBr  =  CBrCH,   132"      74V,» 

^^CHCH,Br  ÖOV."  ^pCBrCH.Br       168'//  68» 

^  ^CHCH  =  OHBr  110'/,"  JßCHCBr  =  C!HBr  HS»      64»// 

C,  Hj  Br  IM»      C,  H,  Br,  (1  . 2)         224»      70» 

Mittel  TOD  S:  69Vi".  b«  Chloraintritt  45",  also  24'/i''- 

7.  Der  Ersatz   findet   in    der  Gruppe  CH,C1  statt, 
während    der    direct    gebundene  Kohlenstoff  ein 

Balogenatom  trägt: 

DUL 

HjCClHjCBr  108»      HjCBrHCClBr       163»      55" 

H,CBrH,CBr  129«      HjCBrHCBr,  187*      58* 

H,CCHBrCH,Cl       120»      H,GCHBrCHBrCl  177»      57" 

Mittel  von  3:  57»  bei  Chloreintritt  35'/,»,  also  21'/,» 

Die  durch  Bromeintritt  Terursachte  Siedepnuktsänderong, 
überall  von  deijenigen,  welche  Chlor  bewirkt,  gleich  Terscbieden, 
wird  also  auch  wie  die  letztere  in  gleicher  Weise  durch  die 
Anwesenheit  von  Halogenen,  namentlicb  ron  Chlor  und  Brom 
beeinäusst;  deshalb  konnte  in  den  früheren  Tabellen  für  Siede- 
punktB&ndemng  durch  Cbloreintritt,  an  einigen  Stellen  Chlor 
darch  Brom  ersetzt  werden;  deshalb  zeigen  diqenigen  isomeren 
Chlorbromkohlenwasseratoffe,  welche  durch  Umtausch  von  Chlor 
und  Brom  auf  einander  zurückfiihrbar  sind,  Cut  gleichen  Siede- 
punkt, wie  H,CCHC1CH,Br  und  H,  CCHBrCH,a,  CH, 
ClCHBrCHjCl  und  CH,  CICHCICH,  Br  (B.  B.  IV,  604 
nnd  702). 
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C.  Blndni^  TOn  Kohletutoff  ui  Jod. 

Bio  Eintheilung    dieses  Abschnitte   wird   derjenigen    des 
vorigen  enteprechend  folgendermaasseu  gewählt: 

1.  Das  gegenseitige  Verhalten  des  Jods  und  Wasserstoffe 
am  Eoblenstoff. 

2.  Das  gegenseitige  Verbalten  des  Jods,  Chlors  and  Broms 
am  EohleoBtoff. 

3.  Die  durch  Jodeintritt  bedingte  Aenderung  der  ph^sika- 
lischen  Beschaffenheit  ' 


1.  Das  gegenseitige  Verhalten  des  Jods  und  Wasser- 
stoffs am  Kohlenstoff. 

Wie  sich  aus  dem  Vergleiche  der  Bildungswärmen  ergiebt, 
ist  der  einfache  Uebergang  des  am  Kohlenstoff  gebundenen 
Wasserstoffs  in  Jod  weder  heim  Aldehyd  noch  beim  Cyan- 
wasserstoff Ton  Wärmebildnng  begleitet: 
C  .  Hj .  J  .  0  {39flü8sig)  —  C,  .  H^ .  0  (46flüß8ig}  =  --  7 
N  .  C  .  J  {-23,1  fest)  -  N  .  C  .  H  (-  8,4flü88ig)  =  -  14,7 
demgemäsB  ist  die  bezeichnete  Umwandlung  im  Allgemeinen 
eine  schwierigere  Aufgabe ;  sie  findet  nach  folgender  Qleichnng 
statt: 

(=C).H  +  J.Z  =  (=C).J  +  H.Z, 

worin  bei  verschiedenen  Werthen  von  Z  folgende  thermische 
Zahlen  för  H.Z  —  J.Z  erhalten  werden: 


,  z 

HeactioDiglaichnng. 

HZ^JZ 

J 

0,H 
O.K 

^QH  +  J.O.  =feC)J  +  {JO,H  +  OJ 
(=OH+JO.H=feOJ  +  (H,0    +0J 
(=C)H  +  JO,B=(^C)J  +  (KOH  +  0,) 

-6,2—0      =— 0^ 
(— 0,Cr.gMf.J(.di-|-lS,2 
In  LÖtang). 
55,71—  «,07=   18,ß4 

(in  Lötnng^. 
08,30-   85.71=   12,06 
(in  LÖrang). 
110,40- 11  Glut =—0,10 
(in  LSiang). 
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Die  directe  Einführnng  des  Jods  dnrdi  das  Element  eelbst 
ist  demnach  nur  ausnahmsweise  ausführbar,  wie  in  den  Kohlen- 
Wasserstoff  (HgC),CHC  =  CH  (J.  B.  1877,  364)  unter  Bildung 
\on  {HjCJ^  CHC=CJ,  in  Aceton  u.  e.  w.;  kräftiger  jodirend 
wirkt  die  Jodsäure,  welche  die  meisteu  aromatischen  Eohlen- 
waeserstoffe  zu  jodiren  fähig  ist;  schliesslich  sei  noch  das  Jod- 
chlor erwähnt,  das  nach  der  Gleichung: 

(^C)H  -f-  JCl  =  (^C)  J  +  Ha 
einzuwirken  fähig  ist  (auf  Benzol  z.  B.),  wobei  jedoch  die  ge- 
bildete   Jodverbindung    grösstentheils    weiterer    Umwandlung 
unterliegt  (J.  B.  1868,  342). 

Unter  den  Mitteln,  welche  die  Reaction  erleichtem  durch 
Zuwachs  der  dabei  auftretenden  Wärmebildnng,  stehen  in  erstco: 
Linie  diejenigen,  welche  den  bei  Einwirkung  von  Jod  auf- 
tretenden Jodwasserstoff  oxydiren,  da  JHAq  -|-  '/a  ^  —  ^ 
-t-  '/iHj  0  einer  Wänneentwickelung  von  34,18  —  13,17  =  21,01 
entspricht;  demgemass  eignet  sich  ein  Gemenge  von  Jod  und 
Jodsäure  zum  Ersatz  des  Wasserstoffe  durch  Jod  in  organischen 
Verbindungen  und  für  die  Beaction: 

Vt  |5  (=C)H  -f-  JOjH  +  2J,  =  5(=C)J  +  3H,0} 

ist  der  Werth  von  H .  Z  —  J .  Z  =  '/,  {3.68,36  —  55,71} 
=  29,87,  also  um  16,67  grösser,  als  bei  Benutzung  des  ein- 
fachen Jods,  während  Anwesenheit  von  Alkalten  (KOH)  die 
Wärmeentwicklung  durch  Umwandlang  des  gebildeten  Jodwasser- 
stoffe in  Jodkaliom  (JHAq  +  KOH.  Aq  =  KJAq)  nur,  wie 
bei  Brom  uod  Chlor,  um  etwa  14  zu  steigern  vermag.  Wirk- 
liche Anwendung  fand  (ausser  Kali  u.  b,  w.  in  der  Jodoform-' 
daretellung  und  den  Alkalisalzen  der  schwachen  Säuren,  wie 
Natriumcarbooat,  zum  nämlichen  Zweck)  Qnecksilberoxyd  (J. 
B.  1869,  428;  1874,  306),  durch  welches  die  Wärmeentwicklang 
sich  um  (JHAq  +  V,HgO  =  V,H.O  +  V.HgJ,)  22,83  erhöht. 
Die  Einführung  des  Jods  statt  Wasserstoff  bleibt,  trotz 
Anwendung  der  besten  Mittel,  eine  weit  schwierigere,  als  die- 
jenige des  Chlors  und  Broms;  demgemass  fehlen  fast  die  That- 
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Sachen  zum  Vergleiche ' der  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese 
Einfiihmng  in  verschiedene  Verhindungen  oder  in  eine  Ver- 
bindung an  Terschiedenen  Stellen  stattfindet,  und  es  kann  in 
dieser  Hinsicht  nur  erwähnt  werden,  dass  Jod  in  Chlor-  oder 
Jodhenzol  in  die  Parastellung  (1 . 4)  eintritt  (J.  B.  1875,  364). 

Die  Rückrerwandlung  des  Jods  in  Wasserstoff  findet,  der 
Schwierigkeit  der  umgekehrten  ReactiOQ  entsprechend,  äusserst 
leicht  statt,  nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

(=C)  J  -1-  H  .  Z  =  (=C)  H  +  H  .  Z. 

Wo  bei  Chlor  diese  Reaction  durch  Wassersto^  Jodwasser- 
stoff und  Wasser  mit  Natriomamalgam,  Zink  oder  Magnesium 
ausführbar  war,  ist  dieselbe  hier  auch  durch  Kupfer  und  Wasser 
zu  bewirken  (bei  Jodoform  J.  B.  1857,  267),  sogar  durch  Queck- 
silber in  salzsaarer  Lösung  (bei  Jodallyl,  L  c.).  Wo  bei  Brom 
in  einigen  Fällen  dieselbe  Umwandlung  durch  Alkalien  aas- 
führbar  war,  ist  sie  hier  sogar  durch  Wasser  zu  bewirken, 
wahrscheinlich  durch  einen  Vorgang,  welcher  im  Umgekehrten 
der  dritten  Gleichung  zur  Jodeinfühniiig  seinen  Ausdruck 
findet;  Jodkohlenstoff  wird  durch  Wasser  leicht  in  Jodoform 
verwandelt  (Iheil  I,  p.  149),  das  letztere  bei  höherer  Tempe- 
ratnr  in  Jodmethylen  (Theil  I,  p.  125),  schliessHcli  sogar  in 
Methan  (bei  Anwesenheit  TOn  Jodkalium  J.  B.  1857,  267).  Es 
BÜ  bemerkt,  dass  von  den  vier  Chloreinfuhrungsmitteln  bei 
Brom  eins  in  einigen  Fällen  im  umgekehrten  Sinne  wirkt,  bei 
Jod  drei. 

Wie  beim  Chlor  und  Brom  deren  weitere  Einführung  statt 
Wasserstoff  im  Allgemeinen  durch  Anwesenheit  dieser  Elemente 
an  Kohlenstoff,  an  welchem  die  Umwandlung  stattfindet,  er- 
schwert wird,  so  scheint  auch  die  Rückverwandlung  des  Jods 
in  Wasserstoff  bei  Anwesenheit  mehrerer  Atome  jenes  Ele- 
ments leichter  vor  sich  zu  gehen  j  beim  Jodkohlenstoff  z.  B. 
leichter  als  beim  Jodoform.  In  dieser  Beziehung  liegen  sonst 
nor  wenige  qualitative  Angaben  vor:  Jodmethyl  verwimdelt 
sich  mit  Jodwasserstoff  bei  150''  leicht  in  Methan;  Jodätfayt 
schwierig  in  Aetban  (J.  B.  1 867,  543) ;  Jodpropyl  nicht  in  Propiw 
bei  derselben  Temperatur  (J.  B.  1872,  311). 
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2.   Das    gegenseitige  Verhalten   des  Jods,    Chlors 
und  Broms  am  Eohlenstoffl 

Der  einfache  Uebergang  des  Chlors  in  Jod  am  Kohlenstoff 
ist,  wie  sich  aus  Vergleich  folgender  BiidungBwärmen  ergiebt; 

Cs.H„.J(Jodamyl)19,5  -  Oi.H„.Cl  (Chloramyl)  50  =—30,5 
C,.Hj  J.O  (Jodacetyl)  39  —  C,.H,.C10  (Chloracetyl)  63,5=  —24,5 
C.N.J  (Jodcyan)— 23,1  —  C.N  .  Cl(Chlorcyan)  — 13,2=—  9,9 

von  WänneabBorption  begleitet;  ebenso ,  jedoch  in  geringerem 
Grade,  derjenige  dee  Broms  in  Jod: 

Cs.H„.J(Jodamyl)19,5  —  Cj.H,,  .Br(Bromamyl)34  =—14,5 
C,.H,.J.O  (Jodacetyl)  39     —  Cg.Hj.Br.O(Bromaoetyl)  53,6=  —14,6 

Die  allgemeine  Gleichung,  nach  welcher  dieee  Vorgänge 
stattfinden,  ist: 

(=C).Cl,Br  +  J.Z  =  (=C).J  +  Cl.Br.Z. 

Für  verschiedene  Fälle  erhält  man  die  auf  der  nach- 
folgenden Seite  mitgetheilten  thermischen  Werthe  für  Cl .  Z 
—  J.Z  und  Br.Z  —  J.Z: 
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Die  Beihenfolge  dieser  Zahlen  ist  derjenigen  beim  Brom 
gleich;  während  jedoch  dort  die  Grosse  denselben  Verlauf  nahm, 
verhalt  es  sich  hier  anders;  dieselbe  ist  für  Jodeinfühmiig 
statt  Chlor: 

Ca'/,,  Na,  H,  NH«,  OnV,  {?),  K,  Si'/,,  AI'/,,  P'/,,  Pb'/,,  As'/,, 
Hg,  Cu,  Ag,  Hg'/,,  Au,  o,  0,H, 

sie  ist  für  Jodeinfiihrung  statt  Brom: 

Ca'/.,  Na,  NH„  Si'/„  Al'/„  Cu'/,  (?),  K,  H,  Pb'/,,  As'/,,  P'/„ 
Hg,Ag,  Cu,Hg'A,  Au,  0,  0,a 

£s  lässt  sich  erwarten,  dass  die  Umwandlung  dos  Chlors 
in  Jod  durch  die  vorangehenden  Körper  in  obiger  Reihenfolge 
am  leichtesten  bewirkbar  sei;  demgemösB  eignen  sich  daza 
Jodwasserstoff,  Jodkalium  und  Jodaluminium.  Erstere  Verbin- 
dung wirkt  jedoch  leicht  weiter  ein  unter  Ersats  des  einge- 
tretenen Jods  durch  Wasserstoff;  so  giebt  z.  B.  C,  Hj .  C  H,  Cl 
kalt  mit  JH  :  CgH^ .  CH,  J,  warm  jedoch  C.Hj.CH,  (J.  B. 
1869,  p.  424),  während  HCCl,  zuerst  HCJ,,  sodann  aber 
H,CJ,  giebt  (Theil  I,  p.  125)  a.  a.  w.  Anderseits  ist  die  Re- 
action  mit  Al^J^  äusserst  leicht  und  sogar  da  ausführbar,  wo 
Jodkalium  nachlässt;  die  Mischbarkeit  der  zu  jodirenden  Körper 
mit  AI,  J,  spielt  hier  möglicherweise  eine  Rolle,  vielleicht  auch 
eine  beschleunigende  Wirkung,  derjenigen  gleich,  welche  AlgBr^ 
auf  die  Bromirung  (siehe  daselbst)  ausübt 

Die  Umwandlung  des  Jods  in  Chlor,  durch  das  Umgekehrte 
obiger  Gleichungen  ausgedrückt,  wird  voraussichtlich  am  leich- 
testen durch  die  letzteren  Körper  jener  Reihenfolge  ausführbar 
sein;  demgemäsa  eignen  sich  dazu  Chlor  (Chlorjod),  Quecksilber- 
chlorid und  Chlorsüber  (Bildung  von  CH,CI .  CH,  Ol  ans  CH,J. 
CH,C1  und  AgCl,  J.  B.  1872,  304).  Die  Leichtigkeit,  vromit 
das  Chlor  diesen  Ersatz  bewirkt,  übertrifft  zwar  diejenige, 
mit  welcher  genanntes  Element  das  Brom  ersetzt,  derart,  dass 
die  Jodkohlenwasserstoffe  zuerst  alles  Jod  und  erst  dann  Wasser- 
stoff in  Chlor  umtauschen ;  eine  weitere  Substitution  des  Wasser- 
stoffe ist  jedoch  oft;  schwierig  zu  umgehen,  besser  beim  Gebrauch 
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TOD  Chloijod,  ganz  bei  demjeaigen  von  Quecksilberchlorid. 
SchlieaBlich  sei  erwähnt,  dase  lux  die  jod-  statt  chloreiu- 
fiihrenden  Mitt«!  hiemach  GIZ  —  JZ  grösser  als  24,86  (für 
Ali/,),  für  die  Chlor  statt  Jod  einführenden  Mittel  kleiner  als 
15,58  (für  Hg)  sein  muss,  was  mit  der  Wärmeabsorption  (23^) 
beim  Uebergang  von  Chlor-  in  Jodacetyl  im  Einklang  isti 
wonach  jedoch  diejenige  (30,6)  beim  Uebergang  von  Chlor-  in 
Jodamyl  etwas  gross  erscheint 

Die  Umwandlong  des  Broms  in  Jod  ist  ebenfalls  doroh 
Jodwasserstoff  bewirkbar  (Umwandlung  Ton  CH,BrCH,Br  in 
CH,JCHjJ,  J.  B,  1870,  p.  418),  wiewohl  auch  hier  die  Mög- 
lichkeit einer  weitergebenden  Beaction  vorliegt  (Umwandlung 
von  CH,CHBrCH,Br  in  CH^CHBrCH,,  J.  B.  1872,  p.  316); 
auch  Jodkalinm  Termag  Brom  in  Jod  umzuwandeln  (J.  B.  1857, 
267).  Das  Umgekehrte  bewirken  Brom  selbst  (und  BromjodX 
Eupferbromür  und  Kupferbromid ;  da  im  letzteren  Falle  die 
Einwirkung  folgendermaaesen  stattzufinden  scheint: 

2  (=C)  J  +  CuBr,  =  2  (=0)  Br  +  CuJ  +  J, 

so  ist  der  Werth  für  Br  .  Z  —  J  .  Z  =  '/,  Ca  .  Br,  —  '/.Co  .  J 
=  20,41  —  8,13  =  12,28  statt  15,21;  und  hiemach  ist  für 
die  Jod-  statt  Broro-EinfUbrung  BrZ  —  JZ  grösser,  als  15,21 
(für  J),  für  die  Brom-  statt  Jod-Einführung  kleiner  als  12,28, 
was  mit  der  Wärmeabsorption  (14,5  und  14,6}  beim  Ueber- 
gange  von  Brom-  in  Jodamyl  und  von  Brom-  in  Jodacet^l  im 
Einklang  steht 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  dieser  Halogenenumtaasch 
stattfindet,  zwar  in  allgemeinen  Zügen,  weil  am  Kohlenstoff  vor 
sich  gehend,  eine  gleiche,  ist  doch  etwas  rerschieden  ßir  einzelne 
Terschiedene  Fälle,  weil  in  diesen  das  an  Kohlenstoff  Gebundene 
nicht  dasselbe  ist  Das  an  den  Benzolkem  gebundene  Chlor 
tauscht  sich  durch  Jodwasserstoff  schwierig  in  Jod  um :  CgCI,  und 
C,  H,  Cl  werden  nicht  geändert  unter  Umständen,  unter  denen 
H  C  Cl,,  Hj  C,  Gl,  H,  C^  Cl  und  H, ,  C^  Cl  sich  in  Jodverbindungen 
umwandeln  (J.  B.  1868,  p.  293),  C(H,C1.CH,  nicht,  woC,H( 
.CH,C1  angegriffen  wird  (J.B.  1869,  p.424);  dass  diese  F^itig- 

**n  t  Bott.  Andctit«)  üb«r  dl«  ornnlHba  CliBiiife.  n.  j,  ~  i 
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beit  des  UmtaascheB  von  an  Kohlenstoff  gebundenem  Wassentoff 
herrührt,  könnte  man  schliossen  aus  dem  Widerstände,  weldien 
B^C.CClj.GH,  der  Einwirkung  des  Jodwaseerstofis  entgegen- 
atellt  (J.B.1871,  p.316).  unter  sonst  gleichen  Umständen  scheönt 
die  üeberfQhmng  des  Chlore  in  Jod  leichter  zu  erfolgen,  als 
die  Verwandlung  des  letztgenannten  Elementes  in  Wasserstoff: 
CH,  J  ,  CH,C1  giebt  mit  Jodwasserstoff  Jodäthylen,  kein  Chlor- 
äth;l  (J.  B.  1870,  p.  420).  Sind  die  Umstönde,  d.  i.  hier  die 
Gruppen,  in  welchen  das  Halogen  sich  vorfindet,  jedoch  ungleich, 
so  kann  das  Umgekehrte  eintreten,  und  wieder  scheint  dann 
ein  Mehrgehalt  Ton  Wasserstoff  den  Kohlenstoff  zu  diesem  Um- 
tausch za  befähigen :  so  giebt  CHg.CHCl.CH,Cl  statt  Jod- 
propylenCH,CHClCH,  (J.  B.  1872,  p.  316),  CH,  .CHC1.CH,J 
statt  der  genannten  Verbindung  OH, .  CH  J  .  CH,  (J.  B.  1870, 
P-  «8). 

Die  Umwandlung  des  Bromis  durch  dasselbe  Reagens  in 
Jod  scheint  etwas  leichter  vor  sich  zugehen:  CgHjBr.CH, 
wird  angegriffen,  wo  CgH^Cl.CH,  widersteht  (J.  B.  1870, 
p.  365  und  1.  c);  auch  H,C .  CHBr .  CH,Br  wird  in  H,C 
.CHBr.CH,  verwandelt  (J.  B.  1872,  p.  315). 

Die  Umwandlung  der  Chlorverbindongen  durch  Jodkaliam 
wird  erschwert  durch  die  Anwesenheit  von  mehreren  Chlop- 
atomen  an  demselben  Kohlenstoff:  CCl,  und  H,C.CEC1, 
lassen  sich  nur  durch  Jodalaminium  umwandeln  (Theil  I,  p.  148, 
J,  B.  1874,  p.324).  Auch  HCCI,  and  (CgHi),  CH  .  CCl,  werden 
TOD  JodkaUum  nicht  geändert  (J.  B.  1873,  p.  376).  Durch  die 
BromTerhindungen  des  Kupfers  schliesslich  lassen  sich  E^  CCH 

CH,J,  ^^CHCH,CH,J  und  H,CCH,CH,CH,CH,J  um- 
wandeln, während  Jodpropyl  dazu  un&hig  ist  (J.  B.  1873, 
p.  311,  341;  1870,  p.  941). 

In  allen  diesen  Fällen,  wie  überhaupt  da,  wo  es  sich  um 
die  Geschwindigkeit  einer  Reaction  handelt,  ist  nur  ein  Ver- 
gleich qualitativer  Angaben  möglich;  aas  diesem  ergiebt  sich 
jedoch  im  AUgemeinen,  dass  bei  den  bis  jetzt  betrachteten  üm- 
vaDdlnngeo  die  Geschwindigkeit  eines  Vorgangs  dann  bedea- 
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tend  erhöht  wird,  wann  Uratanach  einea  ao  EohlenstofiF  gehon- 
denen  Jodatoms  stattäadot,  und  dass  in  Folgo  dessen  diejenige 
Ton  zwei  möglichen  Reactionen ,  welche  von  der  Ueinsteo 
Wärmehildnng  begleitet  wird,  dennoch  in  den  Vordergrund 
treten  kann.  Scharf  tritt  solches  herror  in  der  Einwiikang 
TOD  Chlor  aof  eine  JodkohlenwaBserstoffrerhindong;  die  Ghlor- 
substitation  nach  der  Gleichung: 

(=C)  H  4-  Cl,  =  (-0  Cl  +  HCl 
entspricht  beim  Aldehyd  17,5  -{-  22  =  39,5  GaL,  während  Er- 
satz des  Jods: 

V,  |2  (=C)  J  +  Cl,  =  S  (sO)  Ol  +  J.  I 
im  damit  vergleichbaren  Falle,  also  beim  Jodacetyl,  nur  23,5 
GaL  entspricht  Dennoch  findet  im  Allgemeinen  zunächst  Jod- 
ereatz  und  dann  erst  Substitution  in  Jodkohlenwasserstoffen 
statt 

Aehnliches  ergiebt  sich  bei  der  Reduction  TOn  Chlor-  und 
Jodyerbindungen.    Die  Wärmeentwicklung  der  Vorgänge: 

(=  C)  Gl  +  H,  =  (=  C)  H  +  HCl 
und  (=C)  J    4-  H,  =  (=C)  H  4-  HJ 

entspricht,  bei  Anwesenheit  Ton  Wasser,  für  Chlor-  und  Jod- 
acetjl  (wiewohl  daselbst  nicht  ansliihrbar)  resp.  39,3  —  17,5 
=  21,8  und  13,2  —  ( —  7)  =  20,2;  trotzdem  erfolgt  der  Jodersatz 
bedeutend  leichter,  d.  h.  derselbe  geht  mit  grösserer  Geschwin- 
digkeit ror  eich. 

Diese  grössere  Geschwindigkeit  der  Jodreaction,  ungeachtet 
der  kleineren  Wärmeentwicklung,  ermöglicht  die  Beschleunigung 
einer  Reaction,  bei  welcher  es  sich  um  Ersatz  von  Chlor  undBrom 
durch  Wasserstoff  handelt,  indem  Toriibergehend  an  die  Stelle 
dieser  Halogene  Jod  eingeführt  wird.  Demnach  eignet  sich 
zur  Chlor-  und  Bromreduction  statt  Kupfer  und  Wasser:  Kupfer, 
Wasser  und  Jodkalium  (J.  B.  1857,  267),  statt  Phosphor  und 
Wasser:  Phosphor,  Wasser  and  Jodwasserstoff,  statt  Wasserstoff: 
Jodwasserstoff;  die  Wärmeentwicklung  ist  dabei  fast  dieedbe. 
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Beim  Brom,  dem  Chlor  gegenüber,  zeigt  sich,  doch  in  weit 
geringerem  tirade,  dasselbe;  wiewohl  Ersatz  von  Wasserstoff 
durch  Chlor  (39,5  beim  Aldehyd)  ia  Wärmebildung  denjenigen 
TOD  Brom  durch  Chlor  (10,1  beim  Bromacetyl)  weit  äbertrifft, 
findet  doch,  wenn  aach  rereinzelter,  im  Bromkohlenwasserstoffe 
durch  Chlor  zuerst  Bromersatz  statt.  Auch  die  Wärmeentwick- 
lang  bei  Bedaction  des  Broms  durch  Wasserstoff  entspricht  im 
bekannten  Falle  (für  Bromacetyl)  bei  Anwesenheit  von  Wasser 
26,38  —  7,6  =  20,78  Cal.,  also  weniger  als  beim  Chlor  (213); 
dennoch  ist  0,  H«  Br  CH»  leichter  durch  Jodwasserstoff  redncir- 
bar,  als  CgH^ClCHj  (J.  B.  1872,  3655  1869,  424),  CH, 
GBr,  GH,  leichter  durch  Wasserstoff  in  stat.  naac,  als  CH, 
CCljCH,  (J.  B.  1872,  p.  316). 

3.  Die  durch  Jodeintritt  bedingte  Aenderung  der 
physikalischen  Beschaffenheit 

zeigt  sich  wieder  in  der  Siedepunktserhöhung,  welche  diejenige 
bei  Bromeinfdhrang  im  Mittel  um  etwa  25°  übertrifft. 

Die  beim  Chlor-  nnd  Bromeintritt  gefundenen  Begelmässig- 
keiten  scheinen  auch  hier  zu  gelten;  jedoch  ist  die  Zahl  be- 
kannter Jodkohlenwasserstoffsiedepunkte  zu  einem  derartigen 
Vergleiche  nicht  ausreichend;  nur  Folgendes  sei  hier  erwähnt: 

a.    Der  Eintritt   von   Jod    in    die    Gruppe    CH,    ist 

Toa  grösserer  Siedepunktserhöhung  begleitet,  als 

derjenige  von  Jod  in  die  Gruppe  CH,: 

DiK 

H,OCH,CH,J  102"     H,CCHJCH,  91'/,*  10'/, " 

H,GCH,CH,CH,J       130"     HjCGH,CHJCH,  118"  12« 
H,GGH,CH,CH,CH,J  155'A»H,  CCH,CH,CH 

JCH,  146°        9'/," 

HgCCH,CHJCH, 

CH,  Hb"  10'/,* 

^^CHCH,CH,J     147"       ^^CHCHJCH,  128«»  19» 

^^'CHGH,CH,       144V,"  .  ,  16'/,» 
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H,  CCHjCHjCHtCH,  HgCCHjCHjCH,  DW. 

CHjJ  ng'/,»      CHJCH,  1660  isv,» 

ILCCILCH,CH,CIL  aCCH,CH-CHJ 

CH,  CH,  J  202"         CH,  CH,  CB,         186"  17« 

Mittd  von  8:  13'/»" 

b.    Der   Eintritt   von   Jod    in   die    Gruppe   CH,   ist 

von  grösserer  Siedepunktaerhöliang  begleitet,  als 

derjenige  von  Jod  in  die  Grappe  CH: 

^^CHCH,J  120V,"^ßCJCH,  987,0  22'' 

H,  CCH,  CH  ^^  j     IWft"  H,CCH,CJ^^     128»      16V,» 

^^CHCH,CH,J     147"  ,  „         19» 

Mittel  von  3:    19" 


c.  Die  Anwesenheit  von  Chlor,  Brom  and  Jod  äbt 
auf  die  Siedepunktserhöhnng  durch  Den  eintreten- 
des Chlor,  Brom  and  Jod  denselben  Einflaas  ans: 


a. 

Kintretan  von 
Chlor; 

1 

ß- 
EinCrsteD 
Brom: 

.. 

1 

s 

r- 

EiDUeMn  TOD 
Jod.- 

■ 

H,  C  CH.Ol  12' 

H.GCHC1,    68' 

46' 

BjCCHClB 

84* 

72° 

S,CCHCIJ 

118" 

106* 

H,CCH.BrS9' 

H,CCHBrC184' 

45" 

B.C  CHBr, 

112" 

7S-> 

H,CCHBrJ 

U2* 

108' 

H,CCH.J  n- 

H,CCHJC1118« 

«G» 

H,C  CHJBr 

142» 

70» 

EI,CCHJ. 

178» 

106' 

d.  Die  Anwesenheit  von  Halogenen  an  demselben 

Kohlenstoff  übt  auch   auf  die  durch  Eintreten 

des  Jods  verursachte  Siedepunktserhöhnng  einen 

herabdrückeuden  Einflnss  aus: 


H,CCHaJ 


118"     H,CC1CH,J 


mir. 
1377,"  197," 
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DiK 

HjCCHBrJ  142»     H,OBrCH,J')       164'/,'  22'/,* 

HgCCBrJCHa  UTV^'H^CCHBrCH,  J    164"      16'/,« 

e.    Die  durcli  Eiotreten   des  Jods   (wie    auch  des 

Chlors    und    Broms)    verarsachten    Siedepunkts- 

änderungen  werdeo  beim  Steigen  des  Siedepnnkts 

selbst  kleiner: 

Dil 

H,CCH,Br  39°     H,CCH,J  72«      33« 

H,CCH,CH,Br  71"     H,CCH,CH,J      102»      31* 

H,CCH,CH,CH,Br     10O'/,<'H,CCH,CH4CHjJ  \29'W  29» 
H,  CCH-  CH,  CH-CH-Br  1 28  '/j"  H.  CCH,  CH,  CH, 

Xh»J  155V/  27« 

ILCCH,CH,CH,CH.  H,CCILCH,CH, 

OHjBr  1557/     CH,CH,J  179'/,"  24» 

H,CCH,CH,CH,CH,CH,  ILCCH,CH,CH, 

CHVCHjBr  m"      CH,CH,CH,CH,J  221"      22» 


n. 

Die  Bindnng  von  Kohlenstoff  an  Sauerstoff  ond 
SohwefeL 

Auch  hier  werden  die  Bildongswärmen  der  diesbesüglicben 
Verbindungen  aus  den  Elementen  vorangeetellt  werden,  jedoch 
nach  Angabe  der  gewählten  Eintheilung;  in  erster  Linie  nach 
Art  des  an  Kohlenstoff  gebundenen  Elements. 

A.    Die  Bindung  Ton  Kohlenstoff  in  Saaeratoff. 

In  zweiter  Linie  wird  dieser  Abschnitt  nach  Art  des  Ele- 
ments, dessen  Bindung  an  Kohlenstoff  mit  deijenigen  von  Sauer- 
stoff verglichen  wird,  in  folgende  Kapitel  zerfallen : 

1.  Das  gegenseitige  Verhalten  von  Sauerstoff  und  Waaser- 
Stoff  am  KohlenstoSl 

■}  Siadaponkt  wihncheinlich  Mira  6*  in  faocfa.     (.J.  B,  1674,  814.) 
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2.  Das  gegeoBeitige  Verhalten  von  SaoeratofF  und  Halogenen 
am  Kohlenstoff.    Ein  SchluBskapitel  berücksichtigt: 

3.  Den  Einfluss   des   Sauerstoff    aof  die  cbemische  und 
physikalische  Beschaffenheit  von  EohlenstofFrerln&dungen. 


1.  Zur  Beurtheilung  des  gegenseitigen  Verhaltens 
von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  am  Kohlenstoff 

seien  die  bekannten  Bildungswärmen  folgender  Verbindangen 
zusammen  gest^t : 

Methylalkohol  C  .  H^  .  0 

Ameisensäure  C .  H, .  0, 


Kohlenoxyd 
Eohlendioxyd 


CO 
CO, 


Eohlenoxychlorid  C .  0  .  Gl, 

Ameisensanres  Methyl  C,  .  0,  .  E^ 

Aethylalkohol  C,  .  H, .  0 

Aldehyd  C, . H. . 0 

EasigBäore  C,  .  H, .  Oj 


Oxalsäure  C,  .  H, .  0^ 

Chloracetyl  C,  .  H, .  0  ,  Cl 

Bromacetyl  C,  .  Hg  .  0 .  Br 

Jodacetyl  C,  .  H,  .  0  .  J 

Ameisensanres  Aethyl  C, .  H,  .  0, 

Essigsaares  Methyl  C^  .  H,  .  0, 


62 

(4ii8«ig). 

53,6 

(gMfÖpnug). 

95,5  (feit). 

93 

(a<i8«ig). 

87,4 

(gasförimg). 

35 

100 

(fest). 

94 

(gasförmig). 

34,4 

74 

(Süssig). 

67 

(gasfännig). 

74 

(äüsdg). 

64,4 

(gaafömiig). 

46 

(fll8«ig). 

40 

(gasförmig}. 

118,4 

(fest). 

116 

(ailBsig). 

109,9 

(gasförmig). 

197 

63,6 

53,6 

39 

96,4 

91,8 
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Aethylox^d 

c. 

•H,. 

.0 

53      (fliusig). 
46,3  (gasfdnnig). 

Essigsaures  Ästhyl 

C, 

.H, 

0, 

119      (Söesig). 
109,7  (gasförmig). 

Essigsftureanbydrid 

0, 

H. 

0, 

150 

Oialeaurea  Methyl 

c. 

H. 

0, 

184,6 

Aethjl 

c. 

H„ 

0, 

203,2 

Aceton 

c. 

•H, 

0 

65     (aiissig). 
66,9  (gasfönnig). 

Propjlildehjd 

0. 

H. 

0 

69 

Buttersäure 

C. 

H. 

0, 

155 

Amylalkohol 

c, 

H„ 

.0 

96     (SUeaig). 
85,3  (gasfdnnig). 

Valeriansäura 

c. 

•H„ 

.0, 

158 

Amylozyd 

0, 

•H., 

.0 

89,3 

Phenol 

c. 

•H, 

.0 

34 

Cetylalkohol 

0, 

■H, 

.0 

112 

Margarinsäure 

0...H. 

•0, 

223 

Während  die  Vertretung  des  Wasserstoffe  durch  Chlor, 
wegen  der  einatomigen  Natur  des  letzteren  Elements,  nur  Ton 
einer  Art  war,  und  demgemäss  durch  eine  allgemeine  Gleichaog 
ausgedruckt  werden  konnte,  verhält  es  sich  mit  dem  zwei- 
atomigen Sauerstoff  anders;  derselbe  kann  in  Verbindangen, 
die  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  ganz 
rerscbieden  gebunden  sein: 

1.  Doppelbindung  an  Kohlenstoff  G  =:  0. 

2.  Zweifache  Bindung  an  Kohlenstoff  C  —  0  —  C. 

3.  Theilweise    Bindimg    an    Kohlenstoff    und    Wasserstoff 
(Hydroxylgruppe)  C  —  0  -  H  '). 

4.  Theilweise    Bindung     an    Kohlenstoff    und    Sauerstoff 
(Cbinongruppe)  C  —  0  —  0  —  C. 


')  Usbtr  tb«ilw«iig  Bindnng  «n  Kohlenitoff  und  Hklogenen  folgen  nubbw 
«iiüge  Brlftuternsgen. 
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Bexiiglich  der  Umwandlung  aus  den  entsprechenden  Waseer- 
stofl^erbinduiigen  läset  Bich  thermiBch  Folgendes  asgeben: 

1.  In  der  GWchung: 

(=  C)  Hj  +  0  .  Z  =  (=  C)  0  +  H, .  Z 
ist  der  Wertli  TOn  (=  C)  0  —  (=  C)  H,  in  nachstehenden  Fällen; 
Uebergang  von  Methylalkohol  in  Ameisensäure    31  (33,8  gas£) 
g  „     Aethylalkobol    „  Essigsäure         42  (45,5     „   ) 

„  n    Amylalkohol      »  Valeriansäure    62 

,  „    Cetylalkohol      „  Hargarinsäure  111 

„  „     Aethyloxyd        „  essigs.  Aetbyl     66  (63,4    „    ) 

„  „     essigs.  Aethyl    „   E88ig8.-anhyd.   31, 

also  immer  positi?  und  mit  der  Molekulargrösse  wachsend, 

2.  Auch  dieser  Fall  ist  auf  obige  Gleichung  zurückfUhrbar, 
wenn  dieselbe  etwas  gerädert  wird: 

(=  C,)  H  +  C=  C„)  H  +  0  .  Z  =  (=  C)  0  (C  =)  +  H,  .  Z. 

Der  Werth  von  (=  C)  0  (C  =)  -  ((=  C,)  H  -|-  (=  C„)  H} 
ist  in  folgenden  Fällen: 
Uebergang  v.  Methan  u.  Aldehyd  in  essigs.  Methyl  29,8  (233  guf.)> 

„  „    Aldehyd  „  EsBigB.-anhyd.  58. 

Im  zweiten  Falle,  und  bei  diesem  sind  die  thermischen 
Angaben  am  zuverlässigsten,  stimmt  dieser  Werth  nicht  nur  im 
Zeichen,  sondern  auch  in  der  Grösse  mit  obigem  beim  gleichen 
Molekulargewichte  ziemlich  überein. 

3.  Bei  der  dritten  Umwandlung,  welche  durch  folgende 
Gleichung  auszudrücken  ist: 

(=  C)  H  +  O  =  f=  C)  OH 

ergiebt  sich  der  Werth  von  (=  C)  0  H  —  (=  C)  H    in  nach- 
stehenden Fällen: 
Uebergang  von  Methan  za  Methylalkohol         40     (flüssig). 

33,6  (gasförmig). 
„  ,    Aldehyd  zn  Essigsäure  70     (äüssig). 

69,9  (gaaförm^). 
,  n    Propylaldehyd  z.  Propionsäure  74,2. 
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Dieser  ein&dien  Hjdrozyleiofiibrang  scblirast  sich  ein 
complicirterer  Fall  an,  in  welchem  durch  vorhergebraide 
Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe,  nach  Einführung  der 
zweiten,  ein  ZusammeniaUen  stattfindet,  welches  durch  folgend« 
Gleichungen  auszudrücken  ist: 

(=COH)  H  4-  0  =  (=COH)  OH  =  (=0)0  +  H,0. 

Der  Werth  Yon  {=  C)  0  +  HjO  —  (=C.OH)H  ist  in 
diesen  Fällen: 

Uebergang  von  AmeiBeuBaore  zu  Kohlendioxyd  74,9  (fest). 

75,6  (änssig). 
63,S  (gasfönn.). 
H  „     Alkohol  zu  Aldehyd  41     (flüssig}. 

32,8  (gaefÜrm.). 
Hiermit  vergleichbar  ist   ein   dritter  Oj^dationsTorgaog, 
der  nach  folgendes  Gleichungen  stattfindet: 

(=0,)H  +  0   +  (=C„)  OH  =  (=0,)  OH  +  (=C„)  OH 
=  (=C,)0(C„-)  +  H,0. 

Der  Werth  von  (=  C,)  0  (C„  =)  +  H,  0  -  (=  C,)  H 
—  (=C„}  OH  ist  in  diesen  Fällen: 

Cebergang  von  Methan  und  Ameisensäure  zu  ameüenBanreB 

Methyl:  28  (flüssig),  14,S  (gaafdnnig). 

n  ,    Methan  und  Essigsäure  zu  easigBaurem  Hetliyl: 

22,8  (flüssig). 
.  ,    Methylalkohol  und  Aldehyd  zn   essigsaurem 

Methyl:  52,8  (flüasig). 
„  „    Methan  und  Oxalsäure  zu  oxalsaorem  Metb^: 

813  =  2  X  40,9. 
4.  Bezüglich  chinonartiger  Oxydation   fehlen    thermisclu 
Angaben. 

Bevor  Schlüsse  ans  diesen  Zahlen  gezogen  werden,  aä 
bemerkt,  dass  letztere  nicht  vollkommen  vergleichbar  sind  und 
Widersprechendes  enüialten ,  welches  sich  bis  jetzt  nur  darin 
nachweisen,  nicht  ändern  läesk 
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a.  So  worden  toq  Berthelot  för  den  Vorgang  (A.  P.  (5) 
IX,  328): 

C,HsOH  +  CBg.CO.H  =  CH,.CO,0,H,  +  H,0 

—  3  Galerien  gefunden;  in  obigen  Z^len  wurde  deshalb: 
C,.HB.Og  =  116  CC,.H,.0,)  +  74  (C,.H,.0)  -  69  CH,.0) 

—  2  =  119  ermittelt,  während  sich  aus  der  Verbrennungs- 
wärme, TOD  Favre  and  Silbermann  hestinunt,  98  ergieht. 

ß.  So  wurden  von  Berthelot  für  den  Vorgang  (k.  P.  (5) 
rX,  328): 

2  C,H,OH  =  (C,Hj),  0  +  H,0 

—  0,3  Galorien  gefunden,  während  aus  obigen  Zahlen  —  26 
gefonden  wird.  Der  dazu  dienliche  Werth  74  für  C, .  H,  .  0 
iet  das  Mittel  von  denjenigen  Werthen,  welche  sich  aus  der 
Verbrennungawärme  nach  Terschiedenen  Angaben  berechnen 
lassen  (bei  Annahme  ron  CO,  =  94,  H,  .  0  =  69): 

77  (Ottlong),  80  (Andrews),  64  (Favre,  Silbermann); 
der  dazu  dieDÜcfae  Werth  53  för  Aethyloxyd  ist  Favre's  und 
Sübennann's   Bestimmung    der   Verbreonungswärme    entlehnt, 
während  diejenige  von  Dolong  22  ergiebt 

y.  So  wurden  von  Berthelot  fiir  den  Vorgang; 

CjH,  +  H,0  =  C,H,0 
4-  16,9  Galorien  gefunden,  während  das  Mittel  —  9  der  Wertbe 
für  C,  .  H,: 

—  11  (Dulong),  —  9  (Andrews),  —  6  (Favre,  Silbennann) 
etwa  14  ergiebt 

Nachdem  durch  Vorstehendes  der  Zuverlässigkeitsgrad 
obiger  Zahlen  bestimmt  ist,  sei  hier  die  Folgerung  gemacht, 
dass  einfacher  Ersatz  von  zwei  Wasserstofihtomen  durch  Sauer- 
stoff am  Kohlenstoff  im  Allgemeinen  von  Wärmeentwicklung 
begleitet  ist,  deren  Grösse  im  Mittel  (von  sechs  Fällen)  57  beträgt 
und  mit  derjenigen  des  Moleküls  zu  wachsen  scheint;  wichtig 
ist  die  Uebereinatimmang  dieses  Mittelwerthes  mit  denjenigen 
Wertbe  (66),  welcher  in  der  Umwandlung  nach  Gleichung  2.  für 
Oxydation  des  Aldehyds  zu  f^sigsäureanhydrid  gefunden  and 
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nicht  aus  Vergleichung  der  Verbrenniingewärmeii,  sondern  mehr 
aus  directen  Beobachtungen  hergeleitet  wurde  (C.  r.  LXXXU, 
121)-  £s  sei  dieser  Schluss  folgendennaasaen  schematisch 
ausgedrückt:  (=C)  .  (0— )  -  (=C)  .  H  =   25  '). 

Wo  es  sich  in  obigen  Fällen  um  einfachen  Ersatz  von 
Wasserstoff  durch  Sauerstoff  am  Kohlenstoff  handelt,  iet  in  den 
übrigen  Reactionen  Bindung  von  Sauerstoff  an  Wasserstoff 
hinzDgetreten;  über  die  einzelnen  Werthe  nachher  Näheres; 
hier  sei  nur  allgemeiu  angeführt,  dasa  sämmtliche  Ozydations- 
TOrgänge  von  Wärmeentwicklung  begleitet  sind,  deren  Grösse 
im  Mittel  =  50  ist.  Dieser  Schluss  läset  sich  in  nachstehender 
Weise  schematisch  ausdrücken: 

(=C)  .  (0-)  -  (=C)  .  H  +  H.(0-)  =  50"). 

Beide  Resultate  lassen  sich  in  gewissem  Sinne  vergleichen ; 
wenn  die  im  ersten  Falle  bezeichnete  Oxydation  durch  Sauer- 
stoff stattfindet: 

{=C).H,  +  0,  =  {=C).0  +  H,0, 
so  ist  die  Wärmeentwicklung  im  Mittel  119,  mithin: 

(=  C)  .  (0  -)  —  (=C)  .  H  +  H  .  (0  -)  =  58. 

Es  läa&t  sich  hiemach  voraussehen,  dass  Umwandlung  tos 
Wasserstoff  in  Sauerstoff  am  Kohlenstoff  in  den  verschiedensten 
Fällen  durch  die  verschiedensten  Mittel  bewirkbar  ist;  die 
Mittelzahl  26  kommt  derjenigen  für  Wasserstoff  H  ,  (0  — ) 
—  H.H  =  34'/s  fftst  nahe;  was  dieser  Reaction  in  den  apeciellen 
Fällen  jedoch  ein  besonderes  Interesse  gewährt,  ist  die  äusserst 
verschiedene  Leichtigkeit,  womit  dieselbe  stattfindet,  je  nach 
Art  des  angegriffenen  Moleküls  und  der  Stelle  an  demselben, 
wenn  deren  mehrere  sind.  Das  Hauptsächliche  für  unseren 
Zweck  sei  in  folgenden  Abschnitten  zusammengestellt : 

a.  Die  Oxydation  am  Kohlenstoff. 

b.  Die  Keduction  am  Kohlenstoff. 

c.  Beduction  am  Kohlenstoff  durch  Oxydation  am  Kohlea- 
stoff bewirkt,  und  mngekehrt 


■)  Mittel  Ml]  lebt  WenhsD. 
*)  Mittet  Mia  nean  WerlbeD. 
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a.  Die  einfache,  achrittveiee  Oxydation  von 
Kohlenwaseeretoffen,  beginnend  mit Ueberfuhniog  eines 
der  Wasserstoffatome  in  die  Hydroxylgruppe,  iat  eine  höchst 
schwierige  Aufgabe,  eineatheils  wegen  der  Schwierigkeit,  unter 
welcher  der  Eintritt  des  ersten  SauerstofFatoms  stattfindet, 
hauptsächlich  aber  in  Folge  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das 
Weiterschreiten  der  Oxydation  vor  sich  geht  In  dieser  Be- 
ziehung seien  nachstehend  einige  Beispiele  angeführt: 

1.  Methan  widersteht  den  kräftigsten  Oxydationsmitteln, 
wahrscheinlidi  auch  dem  Ozon  {J.  B.  1873,  p.  319),  während 
Verbrennung  oder  im  Allgemeinen  Umwandlung  bei  hoher 
Temperatur  es  völlig  in  Kohlendioxyd  überführt;  nur  Sauer- 
stoff unter  Mitwirkung  von  Platinschwamm  konnte  es  bei  etwas 
gesteigerter  Wärme  in  Methylalkohol  umwandeln  (Theil  I,  p.  36).- 

2.  Amylwasserstoff  verwandelt  sich  in  etwa  35  Tagen  durch 
Chromsäure,  chromsaures  Kali  und  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Baldriansänre  (J.  B.  1674,  p.  303). 

3.  Vom  Hexan  verwandeln  sich  unter  Einwirkung  der  kräf- 
tigsten Oxydationsmittel  (Kaliumpermanganat  und  Schwefel- 
säure) in  der  Wärme  erst  nach  mehreren  Monaten  einige 
Decigramme  in  Capronsäure  (J.  B.  1867,  p.  335). 

i.  Paraffin  giebt  in  3  bis  1  Tagen  bei  Behandlung  mit 
chromsaurem  Kali,  Schwefelsäure  und  Braunstein  Cerotinsänre. 

Es  scheint  demnach,  wiewohl  die  Angaben  nur  qualitativer 
Art  sind,  dass  bei  den  vergleichbaren  Kohlenwasserstoffen  die 
Fähigkeit  zur  Oxydation  mit  der  Moleknlargrösse  steigt,  ent- 
sprechend der  Zunahme  der  begleitenden  Wärmeentwicklungen 
(S.  59). 

Leichter  findet  die  Oxydation  der  vom  Benzol  hergeleiteten 
Kohlenwasserstoffe  statt,  und,  wie  bei  den  oben  angeluhrten 
EÖrpem  der  Hauptangriff  am  wasserstoSreicheren  Theile  der 
Verbindung  stattzufinden  scheint,  nimmt  hier  die  Seitenkette  ' 
den  Saneratoff  auf;  Chromsäure  und  Salpetersäure  bevrirken 
dasselbe  in  der  Wärme  in  kurzer  Zeit: 

5.  Methylbenzol  giebt,  mit  Sauerstoff  über  erhitztes  Platin 
geleitet,  Benzaldehyd,  sonst  Benzoesäure  (J.  B.  1673,  p.  300). 
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Diphenylmethan  giebt  Diphenylketon  (J.  B.  1871,  p.  438) 
u.  8.  w. 

Diese  Erleichterung  der  Oxydation  ist  jedoch  wahrschein- 
lich nicht  nur  dem  Mehrg^alte  an  Wasserstoff,  sondern  anc^ 
dem  Anhängen  von  Benzolkemen  zuzuschreiben: 

6.  C,Hj.CH,.C,H,  .  CH,  giebt  zwar  CgHs.CO.C,H, 
.CH,  und  CjH,.  CH,  .  CgH, .  CO,H  (J.  B.  1871,  p.  438); 

7.  C,H,.C,H,  .  C,H,  .CHj  jedoch  hauptsächlich  C.H, 
.  CH,  0  .  CgH, .  CH,  (J.  B.  1873,  p.  380); 

8.  CH,  (C,H,  .  C^,),  hauptsächlich  CO  (C,H,  .  CH,), 
(J.  B.  1874,  p.  426). 

Leichter  läset  sich  die  Oxydation  gechlorter  oder  im  AUge- 
meisen  halogenisirter  Kohlenwasserstoffe  bewirken, 
und  dafis  die  Erleichterung  vom  anwesenden  Halogen  herrShrt, 
wird  obendrein  dadurch  bestätigt,  dass  an  demjeaigea  Kohlen- 
stoff, wo  dasselbe  sich  vorfindet,  die  Oxydation  angreift: 

1.  Aethyl-  und  Amyljodid  lassen  eich  (und  letzteres  leichter 
als  AmylwaeeerstofF)  durch  chromsaures  Kali  and  Schwefelsäure 
in  Terdönnter  Losung  unter  100"  zu  Essigsäure  and  Baldri&n- 
säure  oxydiren  (J.  B.  1866,  p.  280). 

2.  Brompropyl  giebt  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme 
Propionsäure  (J.  B.  1868,  p.  436). 

3.  Chlorbenzyl  giebt,  weit  leichter  als  Toluol,  und  zwar 
mit  Wasser  und  Bleinitrat  Benzaldehyd  (J.  B.  1866,  p.  596) 
u.  s.  w.,  während  beim  einfach  gechlorten  Dimethylbenzol  (C,  H^ 
.CH,.CH,C1,  1.3  und  1  .  2)  durch  genanntes  Oxydations- 
mittel nor  die  äruppe  CH,G1  in  C„TerwandeIt  wird  (J.  B. 
1876,  p.  483;  1877,  p.  620). 

Da  in  allen  diesen  Fällen  die  Umstände  verwirklicht  sind, 
unter  denen  die  Umwandlung  von  Halogenen  in  Hydroxyl- 
gruppen stattfindet,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  eine  derartige 
Beaction  der  eigentUcben  Oxydation  vorangegangen  ist;  jedoch 
acheint  es  auch,  dass  Anwesenheit  von  Halogenen,  ohneZwischen- 
omwandlung  in  angedeuteter  Richtung,  die  Oxydation  des  an 
demselben  Kohlenstoffatome  gebundenen  Wasserstoffs  fordern 
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kann,  wie  beim  Ghlorofonn,  das  unter  dem  EinäusB  des  Lichta 
einer  Oxydation  durch  Sauerstoff  ohne  Mitwirkung  des  Wassers 
fähig  za  sein  scheint,  nud  durch  Chromsäure  und  Schwefelsäure 
leichter  angreifbar  ist,  als  Methan  (Theil  I,  p.  169). 

Auch  die  Anwesenheit  von  Sauerstoff  erleichtert 
weitere  Oxydation;  die  Vergleichung  der  Leichtigkeit,  womit 
die  Oxydation  an  verschiedenen  Körpern  vor  sich  geht,  ergiebt 
dies,  und  die  Angabe  der  Stelle,  an  welcher  dieselbe  in  einem 
wmplicirteren  Körper  stattöudet,  bestätigt  es. 

Zuerst  sei  diesbeztiglich  die  Oxydation  verschiedener  Körper 
in  thermischer  Hinsicht  verglichen,  und  deshalb  in  einigen 
Fällen  die  Wärmebildung  angegeben,  von  welcher  der  Ver- 
branch  von  16  Crramm  Sauerstoff  in  vergleichbaren  Fällen  be- 
gleitet ist: 

a.  1.  CH^       +  0  =  CH,0  40  (33,6  gasförmig). 

2.  CH«0    +  0,=  CHjO,  +  H,0  100  (91  „        ). 

also  für  0  50  (45,5). 

3.  CHjO,  +  0  =  CO,        +  H,0    70  (63,8  gasförmig). 

b.  1.  CH,.CH,0H  +  O  =  CH,.COH  +  H,041  (32,8  „ 
2.  C^.COH+0  =  C^.CO,H  70  (69,9  „ 
HieraoB  ergiebt  sich,  ditss  die  Wärmeentwicklung  bei  Aof- 

nahme  der  angeführten  Sauerstoffinenge  für  Methan  kleiner 
ist,  als  fdr  Methylalkohol;  für  letzteren  aber  kleiner  (bei  Um- 
wandlung in  Ameisensäure)  als  für  Ameiseuaäure  (Theil  I, 
p.  168),  während  dieselbe  beim  AeUiylalkohol  kleiner  ist,  als 
beim  Aldehyd;  dasa  also  in  diesen  Fällen  die  Saueretoffaufnahme 
durch  das  Oxydationsprodact  mehr  Wärme  entwickelt,  als  die- 
jenige durch  den  orsprünglichen  Körper. 

Demgemäes  läast  sich  weitere  Oxydation  durch  weniger 
kräftige  Oxydationsmittel  bewirken,  als  vorhergehende  0^- 
dation,  oder  vielmehr  sind  die  Producte  theilweiser  Oxydation 
kräftiger  redncirend,  als  die  Anfangskörper.  Hetban  läset  sich 
in  dieser  Hinsicht  thermisch  mit  Kupfer  (Co .  0  =  37),  Me- 
thylalkohol mit  Blei  (Pb  .0  =  60) ,  Ameisensäure  mit  Eiaen 
(Fe.O.HjO  =  68)  vergleichen. 
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Betrachtet  man  jedoch  eingehender  diejenigen  Verbindongen 
oder  Gemenge,  welche  auch  Kohlenwasserstoffen  ihren  Saner- 
stoff  abzugeben  vermögen,  mit  denjenigen,  welche  dasselbe  nnr 
mit  Alkoholen  und  mit  Aldehyden  and  Ameisenaänre  zu  thnn 
im  Stande  sind,  so  ergiebt  sich,  dass  nicht  nur  eratere  mit 
grösserer  Wärmebildung  Sauerstoff  abgeben,  als  letztere: 

Kohlenwasserstoffoxydation : 

Oj  steht  0  ab  unter  einer  Wärmebildnng  toq  +  30  CsL 
((MnO,K),  +  SO,H,)  Aq.  „        „  „  „    +  20   , 

((CrO.),     +(SOA),)Aq.„        „  „  .    +10    . 

NO.H.Aq.  ,       „  „  ,    +10   , 

Aldehydoxydation : 
Ag,0  steht  0  ab  „       „  „  „   —    6    . 

HgO      „  ,  „       „  ,  ,    —31    , 

CnO        „  „  „       ,  »  „    —  37    , 

sondern  dass  der  Unterschied  (etwa  40)  grösser  ist,  als  sich 
aus  obigen  Zahlen  erwarten  liesB  (etwa  30).  Wenn  dazu  nodt 
beachtet  wird,  dass  letztere  OzjdationsTorgänge  in  weit  kürzerer 
Zeit  vor  sich  gehen,  als  erstere,  dann  wird  der  Zablennoter- 
schied  Ausdruck  eines  zweiten  Einöusses  des  Sauerstoffe  auf 
die  Oxydation.  Derselbe  erhöht  nicht  nur  die  Wärmebildung, 
TOD  welcher  die  Aufnahme  einer  bestimmten  Sauerstoffmenge 
hegleitet  wird,  sondern  steigert  auch,  wenn  letztere  verschie- 
denen Verbindungen  entzogen  wird ,  so  gewählt ,  dass  die 
Wärmeentwicklung  des  totalen  Oxydationsvorganges  eine  gleiche 
ist,  die  Geschwindigkeit  der  Reaction. 

Eine  Folge  dieser  zweiten  Wirkung  des  aufgenommenes 
Sanerstofb  ist  der  völlig  entgegengesetzte  Vorgang  bei  schritt- 
weiser Oi^dation  einerseits  und  schrittweiser  Chlorimng 
andererseits.  Beide  Vorgänge  lassen  sich,  wenn  nur  zwei  Pro- 
dacte  gebildet  werden,  z.  B.  aus  HgCO  die  Producta  H,GO, 
and  CO,,  aus  H,CC1,  die  Producte  HC  Gl,  und  CGI,  dnrch 
Gleichungen  aosdriicken,  welche  bei  Bekanntsein  einiger  Cod- 
stanten  das  Verhältniss  der  Prodqcte  in  jedem  Aagenblicke 
bestimmen  (S.  13).  In  beiden  Fällen  ist  der  Schloas  der 
Reaction  gänzliche  Umwandlung  in  das  Endprodact,  resp.  C(^ 
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und  GC1(;  in  den  entsprechenden  Zwischenstadien 
wird  sich  jedoch  bei  der  Oxydation  Terhältnissmässig  mehr 
vom  Endprodnct,  bei  der  Chlorimng  aber  mehr  vom  Zwischen- 
product  gebildet  haben,  weil  im  ersten  Falle  o,  >  c,,  im  zweiten 
c,  <  c,  ist,  oder  in  Worten  wiedergegeben:  weil  eLogetretener 
Sauerstoff  die  Oxydation  erleichtert,  eingetretenes  Chlor  das 
Chloriren  erschwert ').  Demnach  stellt  sich  der  letztere  Vor- 
gang eine  neneAn^be:  die  Erhaltung  eines  Zwischenproducts. 
Es  sei  dazQ  bemerkt,  dass  die  verwendeten  Mittel  auf  die 
sofortige  Entfernung  des  Zwiscbenproducts  hinauslaufen,  ent- 
weder durch  Benutzung  der  Aggregationszustände ,  wie  E^nt- 
fernen  in  Dampfform  aus  Flüssigkeiten  (Oxydation  von  Alkohol 
za  Aldehyd  n.  s.  w.},  oder  mechanisches  Voriibertreiben  des 
Oxydationsgemisches  (Sauerstoff  und  der  zu  oxydirende  Körper) 
an  einer  Stelle,  an  welcher  die  Einwirirang  durch  Anwesenheit 
eines  Zwischenkörpers  ermöglicht  wird  (Oxydation  des  Methans 
za  MeÖiylalkohol,  des  Methylalkohols  zu  Formaldehyd,  des 
Tolnols  zu  Benzaldehyd  durch  erhitztes  Fiatin  n.  s.  w.). 

Ganz  flüsprechend  der  grösseren  Leichtigkeit,  mit  welcher 
die  fernere  uxydation  bei  Verbindangen  vor  sich  geht,  welche 
schon  Sauerstoff  anfgeuommen  haben,  findet  die  Oxydation  in 
complicirtaren  Holekülea  da  statt,  wo  schon  Sauerstoff 
eintrat  Die  Alkohole  nehmen,  wenn  der  Kohlenstoff^  welcher 
die  Hydroxylgruppe  trägt,  noch  Wasserstoff  gebunden  hat,  den 
Sauerstoff  bei  weiterer  Oxydation  an  diesem  Kohlenstoff  anf^ 
die  Aldehyde  thun  dasselbe ;  enthält  das  Molekül  Alkohol-  und 

1)  Iit  p    die   Cblor-  oder  Skuenlo^«nge   (in    Holdcülen  oder  halben 
Uoleklileii),  q  die  Menge  CH.Cl,  oder  CB,0,  x  diejenige  von  CHC1,  oder 
Cfi,0,,  ;  die   Ton   CGI«    oder  CO,    (in   Holeitälen),    ao   in   die   Beiiebang 
■wiechen  x  und  j: 
[C(q-.  -y)-  c.x}  d.y  =  c.xd.»oderllÜ=.^x^~'~''-l. 

Steigt  —  (beimUebergangeTonChlorlningEaOsydetloD),  lonDei  in  den  ent- 
ipreofaendenZirisaheDItAdien,  d.  LTdr  den  Fall,  dasix  +  f  beideridU 
gleicb  in,  X  f  t  +  ~ — J  alcb  Termlndero,  wu  nnr  italtflndet,  wenn  x  in 
Beiiehnng  la  j  kleiner  wird,  wenn  k1m>,  bei  gleichet  Qeeunmtikhl,  ron  CH,0, 
mit  CO,  Tergllehen,  weniger  gebildet  iet,  ale  ron  CHCl,Diit  CGI«  Tergliohen, 
*aa  't  Ho  rf,  Amkhien  ab«  dli  oi^anlKba  Chanis.  II.  >i 
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AldehydgmppeD  besdiriebeDer  Natur  neben  einander  (CH,OH, 

CHOH  und  C  „),  flo  schreitet  die  Oxydation  in  letzterer 
Gruppe  weiter : 

Aldol  rCHj.GHOH.  CE,.C^^  giebt  Oxybattersäiire 
(CH,.CHOH.CH,.CO,H); 

Dialdan(c°  .  CH,  .  CHOH.CH  =  CH  .  CH,  .  CH 
OH  .  CH,^  giebt  Dialdanaäore  (c  q  g  ■  CH, .  CHOH  .  CH 
=   CH.CH,.  CHOH.  CH,); 

Glucose  (cHjOH  .  CHOH  .  CHOH  .  CHOH  .  CHOH 
.  0 ^)  giebt  Gluconsäure  ^GH, OH  .  CHOH  .CHOH. CHOH 

.CHOH.  C    Qjj)  n.  8.  w. 

Enthält  das  Molekül  zwei  primäre  Alkoholgrappen  (CH,OH), 
Bo  ist  das  zweite  Ozydationsproduct  nicht  das  Doppelaldehyd, 
Bondem  die  Saure,  entstanden  durch  Umwandlung  einer  der 
Gruppen  CH,OH  in  CO,H: 

Glycol  (CHjOH.CHjOH)  giebt  Glycolsäure  (CH,0H.CO,H); 

Glycerin  (CH,OH  .  CHOH  .  CH,OH)  giebt  Glyoerinsäure 
(CHj.OH.CHOH.COjH); 

Erythrit  (CH,OH  .  CHOH  .  CHOH .  CH,OH)  giebt  Etythrit- 
säure  (CH,OH  .  CHOH .  CH  OH  .  CO,H); 

ManDit  (OHjOH. CHOH . CHOH.CHOH.CHOH . CHgOH)  giebt 
MannitBäure{CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CO,H)  u.  b.  w. 

Nachdem  in  Torstehender  Weise  die  oxydationsfordemde 
Wirkung  des  schon  vorhandenen  SauerstofEa  in  zwei  Richtungen 
verfolgt  ist,  lässt  sich  Näheres  anfuhren  über  die  Oxydation 
von  Chlorverbindungen. 

Auf  S.  62  wurde  der  Schluss  gosogen,  dass  der  erleich- 
ternde Einfluss  des  Chlors  bezüglich  der  O^dation,  wenigstens 
theilweise,  auf  vorhwgehende  Umwandlung  des  genannten  Ele- 
mentes zuräckföhrbar  ist;  eine  bedenteude  Stütze  gewinnt  diese 
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Aadclit  daroh  die  Thatoache,  dass  ChlorTerbiaduiigen, 
welche  schon  Hydroxylgruppen  enthalten,  bei  Oi^- 
dation  in  der  Nähe  der  letzteren  angegriffen  werden: 

Chloräthylalkohol  (GH, Cl.CH, OH)  giebt  Chloreesigsäore 
(CH,C1.C0,H)  (J.  B.  1871,  392); 

Dichlorpropylalkohol  (CH,  Cl .  CH  Cl .  GH,  OH)  giebt  Dichlor- 
propioQBänre  (CHj,  Cl .  CH  Gl .  GO,  H)  (J.  B.  1874,  339); 

Dibrompropylalkobol  (CS,  Br .  CH  Br .  CH,OH)  giebtDibrom- 
propionsäare  (CH,  Er  .  CH  Br .  CO,  H)  (J.  B.  1872,  650); 

Dichloriaopropylaltohol  (CH,  Cl .  CHOH  .  GH,  Gl)  giebt 
Dichloraceton  (C^  Cl .  CO  .  CH,  Gl)  (J.  B.  1871,  403); 

GhlorhromiBopropylalkohol  (GH,  Cl .  CHOH  .  CE^Br)  giebt 
Chlorbromaceton  (CH,  Cl .  CO.  GH,  Br)  (J.  B.  1873,  479)  n.  a.  w. 

Auf  gleiche  Weise  verhalten  sich  selbatverstäiidlich  auch 
die  halogenisirten  Aldehyde :  Chlor-  und  Diohloraldehyd,  Batjl- 
and  Hezylchloral  u.  b.  w. 

Ginge  Ansicht  gewinnt  hierdurch  in  eo  weit  eine  Stütze, 
dass,  wenn  im  umgekehrten  Falle  derartige  Verbindungen  in 
der  Nähe  des  Chlors  oxydirt  wurden,  eine  vorhergehende 
Umwandlung  des  letzteren  Elementes  in  die  Hydroxylgruppe 
zur  Erklärung  unzulässig  erschien. 

Schliesslich  sei  bemerkt,  daas  Moleküle,  in  welchen  gleich 
oxydirte  EohlenstofEatome  vorhanden  sind ,  ähnlich  wie  die 
KohlenwaHaerstofFe  da  angegriffen  werden ,  wo  die  gröaate 
Wasserstodmenge  vorräthig  ist,  was  sich  darin  ausdrückt,  dass 
im  Allgemeinen  die  Gruppe  CHi  OH  der  Gruppe  GH .  OH  voran- 
geht (siehe  S.  66:  Glycerin,  Erythrit,  Mannit). 

Bei  Betrachtung  der  Hanptreactionsproducte  erscheint  fdso 
die  einfache  Oxydation  als  ein  Vorgang,  dessen  Regelmässigkeit 
stärker  hervortritt,  als  diejenige  bei  der  Cblorimng,  und  sich 
noch  erhöht  durch  die  Wahrnehmung,  daaa  dieselbe  er  leich- 
ternde Wirkung,  welche  der  Saueratoff  auf  seine 
directeUmgebung(d.i.:  den  Kohlenstoff  an  den  er  gebun46p 
ist)  ausübt,  auch  noch  in  grösserer  EntfefBung 
fühlbar  ist,  jedoch  in  geringerem  Grade: 

1.  Thermisch  findet  dieses  Verhältniss  vabr9(;heialioh  BsA^.^ 
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Ansdraclc  im  Steigen  der  eiafachen  Oxydationewärme  bei  üebep 
gang  von  AethyläÜieT  za  essigsaurem  Aethyl,  und  ron  essig* 
saorem  Aethyl  zu  Essigsäureanhydrid  von  45,2  zu  51^;  jedoch 
sei  hier  auf 'dasjenige  yerwiesen,  was  bezüglich  der  Zuverlässig- 
keit dieser  Zahlen  angeführt  ist  (S.  59). 

2.  Beim  Vergleich  mehrerer  Verbindungen  findet  dasselbe 
seinen  Ausdruck  in  Erleichtemng  der  Oxydation  auch  durdi 
den  SaaerstofF,  welcher  sieb  nicht  in  der  unmittelbaren  Nähe 
befindet: 

EssigBÄTU-e  lässt  sich  allmählich  bei  hoher  Temperatur 
durch  Kupferoxyd  in  alk^scber  Lösung  za  Glycolsäore  (Case- 
neuve  C.  r.  LXXXIX.  525)  oxydiren,  ebenso  durch  Quecksilber^ 
oxyd,  während  Aethan  dieser  Einwirkung  unbedingt  widersteht; 

Der  Ketonalkohol  (Cg  H.  .  CO  .  CH,  OH)  reducirt  Knpfer- 
oxyd  und  Silberoxyd  in  alkalischer  Lösung  zu  Kupferorfdnl 
und  Süber  unter  Bildung  der  Ketoiisäure  (CgH»  .  CO  .  CO,H); 
während  der  Alkohol  C,Hj .  CHj  .  CE,OH  dazu  höchst  wahr- 
scheinlich unfähig  ist  (J.  B.  1877,  639); 

Die  Oxydation  des  Napht^nderivsts  C,aH«  (OH),  (OJ 
geht  äusserst  leicht  vor  sieb  (durch  Schwefelsäure  heun  Ei^ 
hitzen),  unbedingt  weit  leichter,  als  die  des  Naphtachinons 
(0,oH,(0.))  (J.  B.  1871,  542); 

Die  Oxydation  des  Alizarins  erfolgt  leichter,  als  die  des 
Anthrachinons  (dnrch  Arsensäure  oder  Braunstein  und  Schwefel- 
säure)  (J.  B.  1874,  485)  u.  8.  w. 

3.  In  der  Stelle,  wo  Sanerstoffeintritt  stattfindet,  erhält 
dasselbe  seinen  Ausdruck  dadurch ,  dass ,  wo  am  oxydirten 
Kohlenstoff  keine  Gelegenheit  zur  weiteren  Oxydation  durch 
Wasserstofianwesenheit  geboten  wird,  dennoch  neuer  Sauerstoff 
in  der  Nähe  eintritt: 

Bei  der  Oxydation  von  Alizarin  und  Chinizarin  tritt  der 
nene  Sauerstoff  in  demjenigen  der  Benzolkeme,  bei  welchem 
sich  schon  Sauerstoff  vorfindet  (J.  B.  1875,  500)  u.  a.  w. 

Wird  jedoch  nicht  nur  die  Art  der  HauptoxydationB- 
producte,  sondern  auch  deren  Menge  und  diejenige  der  Neben- 
producte  in's  Auge  gefasst,  so  stellt  sich  die  OzydatioD  der 
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Chioiimng  dem  Weeen  nach  znr  Seite ;  es  findet  wesentlich  eia 
gleichzeitiger  Angriff  des  Moleküls  an  verschie- 
denen Stellen  stat^  jedoch  mit  ongl^cher  Geschwindigkeit, 
and,  was  hier  die  Sache  im  Ganzen  nur  vereinfacht,  ist  die 
Thatsache,  dass  die  Anwesenheit  von  Sauerstoff  in  dieser  Hin- 
sicht eine  grössere  Ungleichheit  bewirkt  bei  der  Oxydation, 
als  diejenige  dee  Chlors  bei  der  Chlorirong.  Es  sei  dies  an 
einem  specielleD  Falle  geprüft,  mid  zwar  an  der  Oxydation  des 
Aethylalkohols: 

Entsprechend  obigen  RegelmäBsigkeiten  wären  hierbei 
folgende  Oxydationsproducte  zu  erwarten: 

a.  Aldehyd  HjCC^; 

b.  Essigsäure  H,  C  .  C  «  n ; 

c.  Glycolsänre  H,COH .  C^jj; 

d.  GlyozalBäure  C  „  -  *^  nn* 

e.  Oxalsäure  C  -,  „  ■  ^  n  TT* 

Ein  erstes  Stadium,  das  mit  gänzlicher  Oxydation  zu 
I^gsäure  beendigt  wäre,  würde  sich  durch  gleichzeitige  An- 
wesenheit von  Aethylalkohol,  Aldehyd  und  Essigsäure  charak- 
terisiren,  von  welchen  das  zweite  Prodact  immer  untergeordnet 
wäre,  das  eratere  anfangs  und  das  letztere  schUessIich  die 
Oberhand  hätte.  Ein  zweites  Stadium  würde  hierauf  folgen, 
charakteiisirt  durch  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Easigsäare, 
Glycolsänre,  Glyoxaleäure  und  Oxalsäure,  von  welchen  (weitere 
Oxydation  von  Oxalsäure  ausser  Betrachtung  gelassen)  das 
zweite  und  dritte  Product  immer  untergeordnet  wäre,  das 
erstere  anfangs  und  das  letztere  schliesslich  die  Oberhand  hätte. 

TbatBäcblicb  stellt  sich  heraus,   dass  bei  Gebrauch  von 

Salpetersäure  auch  ein  Zwiachenproduct  Glyoxal  (  C  „  .  0„  J 

gebildet,  and  doss  dasselbe  sogar  bei  Oxydation  von  Aldehyd 
unter  gleichen  Umständen  erbalten  wird  (J.  B.  1875,  p.  477). 
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Doch  eingeiänint,  Aass  die  Anwendung  von  Salpetenäan 
einen  durch  Esterbildong  n.  a.  w.  verwickelten  Oz^dationsTor- 
gang  bewirken  mnee,  darf  ans  diesen  Thateachen  mit  Sicheriiot 
geschlossen  werden,  dass  ein  Angriff  der  Moleküle  au  itx- 
schiedenen  Stellen  gleichzeitig  vor  sich  geht,  and  neben  Qlj- 
oxalbildnng  anch  diejenige  von  01ycol(CHjOH.  OEjOH)  and 

von  AldehydiOkohol  (cH,OH  .  C  ^  erfolgt 

Die  Chinonoz7dation  ist  in  obigen  Betracbtongen 
ausgelassen,  weil  dieselbe  einen  spedellen  Vorgang  bildet,  in 
so  weit,  dasB  an&nge  zwar  Bindung  von  Sauerstoff  an  Eohlen- 
Btoff  und  Wasserstoff,  nachher  jedoch  wahrscheinlich  an  Saner- 
stoff  selbst  bewirkt  wird,  was  folgende  Formeln  darthnn: 

(ÄiH.:W°'':(S,°^:(Ä)? 

Insofern  der  Zweck  dieser  Arbeit  das  Studium  der  Sohlen- 
atofin^indung  ist,  tritt  die  Wichtigkeit  dieaea  letzten  Vorgangs 
in  den  Hintergrund ;  da  derselbe  jedoch  oft  die  beiden  ersteren 
Vorgänge  begleitet,  so  aei  hier  von  der  Chinoaozydation  kun 
da^enige  berührt,  wodurch  sich  dieselbe  den  froher«!  0^- 
dationsvorgängeu  anschliesst: 

Die  Grösse  des  Moleküls  schmt  auch  hier  der  Oxydatioo 
günstig  zu  sein,  wenigstens  steigt  die  Leichtigkeit,  womit 
letztere  stattfindet,  in  der  Reihenfolge:  Benzol,  Naphtalin, 
Pbenanthren  nnd  Anthracen;  jedoch  beruht  der  Unteradiied 
in  dem  Verhalten  dieser  Verbindungen  nicht  allein  auf  ihrer 
MolcJniiargrösee,  und  dass  hier  auch  die  Constitution  eine  grosse 
Bolle  zn  spielen  vermag,  erhellt  uns  Vergleich  der  Methjl- 
derivate  obiger  Kohlenwasserstoffe:  Hethylbenzole  werden  in 
der  Seitenkette  angegriffen;  Methyl-  nnd  Dimethylanthracen 
jedoch  in  Methyl-  und  Dimethylanthrachinon  übergeführt  (J.  B. 
1876,  501;  1877,  386);  bei  Annahme  der  Anthrachinonfonnel: 


C.Hj^,qC,H, 
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drängt  sich  sogar  die  üebereinBtimmnng  des  letzterwäbnten 
Verhidteus  auf  mit  der  früher  (S.  68)  bemerkten  erleichternden 
Wirkong  von  anhängenden  Benzolbemen,  wo  es  sich  am  die 
Oxydation  am  Kohlenstoff  handelt 

Anch  die  weitere  O^dation  scheint  die  vorhergehende  an 
Leichtigkeit  des  Vorgangs  za  übertreffen.  Nicht  nur  drückt 
sich  solches  ans  in  der  Schwierigkeit,  bei  Chinonoxydation 
Zwischenproducte  za  erhalten,  sondern  aach  in  der  gröBseren 
Fähigkeit  dieser  Prodacte,  an  nnd  för  sich,  weiter  Saaerstoff 
anfzanehmen.  Salzsäure  tmd  chlorsaores  Kali  fuhren  hei  Benzol 
nur  Chlorsnbstitatioa  herbei,  bei  Phenol  jedoch  Bildang  von 
Tetrachlorchinon ;  Bronyod  und  Wasser  bewirken  bei  Benzol 
nur  Bromsnbstitation ,  bei  Phenol  jedoch  Bildang  von  Tetra- 
bromchinon.  Dadorch  üidert  sich  sogar  die  Angrifbstelle  des 
Moleküls:  mit  eratgenannter  Mischong  giebt  Tolaol  Benzoe- 
sänre  and  Chlorsnbstitntionsprodacte,  während  Kresol  gechlortes 
Tolncfainon  giebt;  wo  Gymol  in  der  Seitenkette  oxydirt  wird, 
findet  bei  Thymol  Bildung  von  Thymochinon  statt  Noch 
leichter  bewirkbar  ist  im  Allgemeinen  der  dritte  Oxydations- 
TOrgang  von  Hydrochinonen  za  Chinonen;  hier  ist  derselbe 
jedoch  von  antergeordnetem  Interessa 

Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  die  Chinonbildong  ein  Bei- 
spiel darbietet  von  Beactionserleichternng  and  Beschleanignng 
eigenthümlicher  Art,  and  darin  bestehend,  daas  die  Er- 
schütterang,  welche  das  Molekül  in  Folge  einer  Umwandlang 
in  demselben  erfährt,  zar  gleichzeitigen  SanerBtoffainüibrong 
benutzt  wird;  diese  Umwandlung  ist  Chlorsubstitution,  and 
die  cbinonbildende  Fähigkeit  chlorirender  Körper  auf  obiges 
Prindp  zurückfUhrbar.  Chlorjod  oder  Bromjod  und  Wasser, 
nnterchlorige  Säure,  chlorsaores  Kali  und  Salzsäure,  Chrom- 
oxycblorid  sind  davon  Beispiele;  de  bewirken  gleichzeitige 
Cblorirong  ond  Chinonbildong,  w^irend  letztere  allein  bei  den- 
selben Körpern  schwierig  vor  sich  geht  Dass  diese  Beispiele 
nicht  allein  dastehen,  bedarf  kaum  der  Bemerkong;  hier  liegen 
sie  sogar  auf  der  Hand:   Hexan  z.  B.,  das  sich  so  schwienff 
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os^direo  lässt  (S.  61)  giebt  mit  Chromoxjclilorid  ein  gedtloites 
Eeton  (J.  B.  1677,  p.  326). 

b.    Die  Bednction  am  EofaleaBtof£ 

Die  Vergleichnng  der  thenniBclien  Angaben  b^züglicb  der 
Umwandlung  von  Kohlenstoff- Waaseratoffliindang  in  Eohlenstoff- 
SauerstoffbinduDg  läsBt  sich  anf  den  omgekehrten  Vorgang 
bezieben,  falls  nur  das  Zeichen  der  Wärmebildung  umgekehrt 
wird;  die  Keduction  am  Kohlenstoff  ist  alBO  im  Allgemsinen 
von  Wärmeabaorption  hegleitet,  und  deshalb  schwieriger  zu 
bewirken,  als  Oxydation;  das  Mittel  von  den  siebenzehn  S.  60 
angeführten  Fällen  giebt: 

(=0).H-  (=C).(0-)  =  -21. 

Damit  ist  die  Möglichkeit  dargethan,  diese  RedactioD  dnrdi 
Wasserstoff  selbst  zu  bewirken;  da  der  letztere  sich  mit  dem 
verdrängten  Sauerstoff  rerbinden  kann  anter  einer  Wärme- 
entwicklung, welche  für  die  der  obigen  Gleichung  entsprechende 
Sauerstofbueuge  '/■  X  69  =  34'/i  üt,  wodurch: 
(=C).(0— )  +  H,  =  (=C).H-J-H.(0— )  im  Mittel -1-13'/, 
wird. 

Leichter  findet  diese  Reduction  jedoch  statt  durch  eine 
Verbindung  oder  ein  Gemenge,  welche  oder  welches  Waaaer- 
stoff  unter  Wärmeestwicklung  zu  bilden  im  Stande  ist;  in 
dieser  Beziehung,  sowie  über  die  Mittel,  welche  diese  Keactionen 
beschleunigen,  sei  auf  das  Chlor  (S.  6  und  folgende)  verwiesen. 

Hier  sei  Nachdruck  gelegt  nicht  auf  die  Terscbiedenen 
Mittel,  sondern  auf  den  verschiedenen  Grad  der  Leichtigkeit, 
womit  ein  and  dasselbe  Reductionamittel  verschiedene  Verbin- 
dungen oder  verschiedene  Stellen  einer  Verbindnng  angreift: 

Von  den  Verbindungen,  welche  nur  Kohlenstoff 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  lässt  sich,  gestätit 
auf  die  thennischea  Angaben,  erwarten,  dass  im  Allgemeinen 
die  höchsten  Ozydationsproducte  der  Reduction  am  besten 
widerstehen.  Während  bei  der  Oxydation  sich  die  ThatBachn 
dieser  thenrnBchen  Vorausaagung  ganz  anschlössen,  ist  bei  der 
Do,i,,-c,ib,.  Cookie 
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BednctioQ,  faUs  dazu  Wasserstoff  oder  Verbindangeo,  resp. 
Gemenge,  welche  durch  Wasaeretofbbgabe  redacirend  ivirkeii, 
TerwMidet  werden,  die  Sachlage  eine  etwas  andere. 

Wie  erwartet,  ist  das  Eohlendiozyd  eine  der  am  scltwie- 
rigaten  redadrbaren  Verbindungen  nnd  steht  in  dieser  Be- 
zlehong  hinter  der  Ameisensäure  zurück,  während  Formaldehyd 
ziemlioh  leicht  in  Methylalkohol  omznwandeln  ist  (Theil  1, 161, 
128,  110);  der  Erwartung  gemäss  sind  im  Allgemeinen  Alde- 
hyde and  Eetone  leichter  in  Alkohole  durch  Wasserstoff 
zurückfiihrbar,  als  die  entsprechenden  und  bestrergleichbarea 
Sänren;  ferner  ist,  wie  gleichfalls  erwartet  werden  muss,  bei 
der  Reduction  der  letzteren  das  Zwischeoproduct  (das  Aldehyd) 
schwierig  zu  erhalten,  d&  dasselbe  leichter,  als  die  Säure  selbst, 
Ton  dem  nämlichen  Reductionsmittel  angegriffen  wird,  nnd 
dadorch  hauptsächlich  Alkoholbildong  stattfindet  (z.  6.  Bedac- 
tion  von  Pyroschleimsäiire  zu  Furfuralkohol ,  von  Benzoesäure 
zu  Benzylalkohol,  J.  B.  1867,  586;  1877,  346,  u.  s.  w.).  Das- 
selbe Verhalten  zeigt  sich,  wenn  die  Verbindung  an  mehreren 
Stellen  angreifbar  ist: 

C,  H, .  CO  .  C,H« .  COjH  giebt  bei  der  Rednction  (immer 
dnrch  Wasserstoff  in  stai  nasc^  hier  Zink  und  Salzsäure) 

C,H.  .  CHOH.  C,H, .  COjH,  und  nicht  C,U^ .  CO  .C,H, .  C  ^ 
(J.  B.  1871,  p.  611); 

CO,E.CO,H  giebt  unter  denselben  Umständen  CHjOH 
■  COgH,  und  nicht  das  Doppelaldehyd  C„.Cti,   welches  als 

zweites  Beductionsproduct  zu  erwarten  wäre,  wenn  die  sauer- 
stof&eichste  Omppe  am  leichtesten  den  Sanerstoff  abgäbe 
(J.  B.  1868,  p.  633;  1877,  p.  657). 

Die  vorhin  angedeutete,  etwas  andere  Sachlage  bei  der 
Reduction  zeigt  sich  jedoch  in  dem  Falle,  wenn  es  sich  am 
Entführung  des  letzten  Sauerstoffe  einer  Hydroxylgruppe  han- 
delt, welche  Eohlenatoff  anhängt,  der  nicht  an  Sanerstoff  ge- 
bunden ist;  hier  (bei  den  Alkoholen  also),  wo  man  eben  ein 
leichtes    Vorsicbgehen    der   Reduction    erwarten    müsste,    ist 
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dieselbe  darcb  Wasserstoff  oder  waBserstofiabgebende  Bfittd 
fast  nicht  bewirkbar: 

Die  oben  erwähnte  Keduction  der  Säuren,  Aldehyde  und 
Ketone  bleibt  bei  der  Alkoholbildang  stehen  (nur  bei  der 
OxalBäure  schreitet  dieselbe  weiter,  nämlich  zu  Esaigsäiire,  J.  K 
1S68,  p.  533);  die  Alkohole  sind  der  Beductiou  durch  die  in 
Rede  stehenden  Mittel  unfähig  (nur  bei  der  Glycolsänre  findrt 
durch  Zink  und  Säuren  Bildung  tou  Essigsäare  statt,  J.  B. 
1868,  p.  534);  kommen  in  der  Verbindung  mehrere  angreif- 
bare Stellen  vor,  so  werden,  falls  sich  darunter  auch  Eohlen- 
stoffatome  befinden,  die  nur  einfach  au  Sauerstoff  (Hydro^l) 
gebunden  sind,  diese  geschont: 

Aldol  (CHg.CHOH.CH,.C°)  giebt  einen  Glycol  (CH, 
.  CHOH .  CH,  .  CHjOH,  J.  B.  1873,  473); 

Salicylsäure  (  C,  H4  „  J"  1  giebt  einen  Alkohol  ( C,H, -Z"  \ 
(J.  B.  1877,  p.  637); 

0.H,  (CO  .  O.H.  .  OH),  giebt  C.H.  (g°oH  .\Sf.  Oh) 
(J.  B.  1876,  432); 

C,H,  .  CO  .  C,H4  .  OH  giebt  C^Hs  .  CHOH  .  C,H, .  OH 
(J.  B.  1877,  583). 

Nur  die  Glycolsäure  macht  aach  hier  eine  Ausnahme,  da 
sie  bei  der  Redaction  Essigsäure  giebt')  (J.  B.  1868,  534). 

Dieses  Verhalten  der  Alkohole  bezüglich  der  Reduction 
findet  theilweise  schon  seine  Erklärung  in  dem  S.  64  berührten 
zweiten  Einflüsse  des  Sauerstoffs,  welcher  ein  die  Reacüon 
beschleunigender  war;  seine  Abwesenheit  nud  sein  Ersatz  durch 
Wasserstoff  kann  bei  den  Alkoholen  eine  hemmende  Wirkung 
auf  die  Redaction  ausüben.  In  zweiter  Linie  sei  jedoch  be- 
achtet, dass  wo  die  Terschiedenen  O^dationen  als  gleichartige 


')  Du  «amaJuniveiM  Verhiltni  da  Oljcoliiare  bei  der  Beductiou,  wme 
dM  Aldehydi  bei  der  Oxydation  (8,69)  and  dag  Chlorätbyls  bai  der  Ghlorirang 
Bchlieem  lich  einander  an,  and  finden  mSglicbcnreiae  Erklimng  in  dem  S,  U 
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Vorgänge  betrachtet  werden  können,  ond  zwar  als  Einfnhrangen 
Ton  Hydrozyl  statt  Waaserftoff; 

H,C  +  0  =  H,COH, 
H,COH  +  0  =  H,C  (OH),  =  H,CO  +  H,0, 

H,00  +  0  =  HC°g, 
HCpjj  +  0  =  OC(OH),  =  CO,  +  H,0, 

die  BedactionsTOrgänge  nnr  bis  an  die  AJkoholbildnng  ver- 
gleichbar sind  (als  Additionen  von  Wasserstoff  an  die  (jmppe 
0  =  0): 

000  +  H,  =  00°^, 

g^CO  +  H,  =  g°COH  =  H,CO  +  H,0, 
H,CO    +H,  =  H,C°^ 
dass  jedoch  die  letztere  Umwandlung: 

H,OOH  +  H,  =  H.C  +  H,0 

em  anderer  Voi^^g  ist  Während  die  WärmetönnDg  zvar 
gevissermaaaBen  ala  Ansdrack  der  Möglichkeit  einer  Reaction 
za  betracht«!  iet,  wird  ein  Vergleich  der  Leichtigkeit  (Gte- 
schwindigkeit)  nnr  da  einigermaaseeti  berechtigt  sein,  wo  es 
sich  um  Vorgänge  gleicher  Axt  handelt 

Ganz  dem  entsprechend  hört  das  nnregelmäasige  Verhalts 
der  Alkohole  anf,  wenn  Redactionsmittel  benutzt  werden,  welche 
dieselben  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Säuren  angreifen,  nament- 
lich Jodwasserstoff,  welcher  beide   folgendermaassen  zersebtt: 

(-e)Jg  +  JH  =  C-OjJ''  +  B,0 

(-0)^    +  JH  =  (-C)H,  +  J, 

(-C)°g  +  JH  =  (-0)°  +H.0 

(-0°      +  JH  =  (-0)°  +  J,. 
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Dann  stehen  wahncheinlich  iii  der  Fähigkeit  zur  BedocticHi 
die  Säuren  den  Alkoholen  nach: 

Essigsäure  vird  dann  za  Aetban,  nicht  nur  za  Aethyl- 
alkohol; 

Benzoeaäore  zu  Tolnol,  nicht  nur  zu  Benz;rlalkohol; 

Bnttereänre  za  Butan,  nicht  nnr  zu  Bn^lalkohol  redaciri 
(J.  B.  1867,  345,  346;  1668,  532). 

Sogar  wenn  in  deniBelben  Moleküle  vereinzelte  Alkohol- 
hydrozylgmppen  and  Carboxylgruppen  vorkommen,  werden 
durch  Jodwasserstoff  erstere  leichter  ang^riffen: 

CH, .  CHOH  .  CO,H  giebt  CH, .  CH, .  CO,H  (J.  B.  1872, 
316); 

CgHj-CH,.CHOH.CO,H  giebt  CgHj .  CH,  .  CH, .  CO,H 
(J.  B.  1867,  422); 

C,Hs .  0  H  0  H .  C,H. .  CO,H  giebt  C,U, .  CH, ,  C,H. .  CO,H 
(J.  B.  1871,  611); 

(C.HJjCOH.CO.H  giebt  (C.HJjCH .  CO,H  (J.  B.  1870, 
708); 

(CgHJ,COH.CO,H  giebt  (C,HJ,CH .  CO,H  (J.  B.  1877, 
805). 

Dem  entsprechend  fiihrt  die  Reduction  der  Bemsteinsäure 
durch  Jodwasserstoff  nicht  zum  Aldehyd  der  Oxybattersänro, 
sondern  zu  Buttersäure  selbst  (J.  B.  1868,  532). 

Es  sei  bemerkt,  dass  auch  bei  Anwendung  dieses  Redno- 
tionsmittelfi  die  Qmppe  C=0  der  Carbozylgmppe  vorangeht, 
wie  beim  Gebrauch  von  Wasserstoff  and  wasserstoffentwickelndai 
Verbindungen  oder  Gemengen: 

CjHj .  CO  .  CgH^ .  CO,H  giebt  C,Hj  .  CHa  .  C,H, .  CO,H  (J. 
B.  1875); 

^^'CO,H^  (1.2)  8i«btC,H,.^^g*^  (J.   B.    1876, 

p.  661); 

O.H.  ^  fH.  ■  °\C0  C.H.  (. .  2)  giebl  O.H.  ^^  ^ 


■  *^co*H  *^*^*  *"^'  ^'  ^^^^'  P"  ®^^^" 
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Enthält  die  redncirte  Verbindung  nicht  nur 
Kohlenstoff,  WaBserstoff,  Saneratoff,  Bondem 
auch  Halogene,  ao  kommt  die  Fähigkeit  leteterer,  durch 
die  angewandten  Bedactionsmittel  in  Wasserstoff  mngewandelt 
zu  werden,  mit  in's  Spiel 

In  den  möglichst  entsprechenden  FäUen,  in  Üiermischer 
Hinsiclit  Terglichen,  ergiebt  sich: 

HjC.C^^    +  H,  =  HjC.Cg  +  HCl  +  47,(22inLÖ8nng). 

H,C.C°g+  H,  =  H,C.c2  +H,0-1. 

Schwierig  ist  es,  hieraus  im  Allgemeinen  einen  Schluss  zu 
ziehen,  da  die  Reduction  an  weniger  oxydirten  Eohlenstoff- 
aiomen  leichter  vor  sich  geht,  als  im  hier  angeführten  Falle, 
(80  dasa  die  HitteUahl  statt  —  1,  etwa  +  IS'/i  ist,  S.  72); 
08  bleibt  nor  der  Thatsachenvergleich  übrig,  und  daron  nur 
dasjenige,  was  sich  bezieht  auf  die  Beduction  complicirterer 
Moleküle,  welche  zugleich  Sauerstoff  und  Chlor  an  Kohlenstoff 
gebunden  enthalten: 

In  gechlorten  Alkoholen  wird  bei  Gebrauch  von  Waseeratoff 
und  wasserstoffentwickelnden  Mitteln,  welche  unfähig  sind  das 
alkoholische  Hydrozyl  eu  entfuhren,  nur  das  Halogen  dorch 
Wasserstoff  ersetzt;  von  zahllosen  Verbindungen,  wie  Chlor- 
hydrin  u.  s.  w.  wird  solches  dai^ethan. 

Bei  Wirkung  der  nämlichen  Reductionsmittel  auf  gechlorte 
Ketone,  Aldehyde  und  Säuren  findet  jedoch  dasselbe  statt;  das 
Halogen  wird  zuerst  angegriffen,  wie  folgende  Beispiele  be- 
weisen: 

CCl, .  CO  .  CH,  giebt  CH, .  CO  .  CHj  (J.  R  1875,  p.  542); 

CBr.Cl .  CO  .  CH,C1  giebt  CH,  .  CO  .  GH,  (J.  B.  1873, 
p.  324')- 

')  Dhi  biKb«i,  wie  immer,  tmch  diailwdie  Ba«ctiiin  In  uidwer  Blohtong 
(Ottflndtt,  bnr«i«t  dia  Blldong  tod  laopropjUlkohol,  im  dafür  gQiiitig*teii  Falle 
bsobachtet,  DMueutUch  irnn  Ainmtliche  WuieTatofTatome  im  Aceton  dnrch 
Hatogene  «netit  »ind  b«i  CBr,COCBr,  (J.  B.  1877,  BS?). 
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C,Hs  .  CX)I,  .  CO .  C,H,  giebt  C,Hj .  CH,  .  CO .  C,H,  (J.  R 

1868,  p.  483); 

CCl,  .Cg  giebt  dHj.C^  (J.  B.  1870,  p.  61S); 

CgH/c^)  (1  .  2)  giebt  C,H^  (o  ^)  (J.  B.  1869,  305; 
1877,  621); 

Chlorcitnuiialsätire  giebt  Cibramalüure  u.  s.  w.  (J.  E 
1871,  M2); 

C,H,  ^      giebt  CgHj  .  CO,H  (J.  B.  1876,  p.  556); 

C,H,Br^Jg  giebt  C,H.  ^g  (J.  R  1869,  p.  670); 

0,H,CI  (OOgH),  giebt  C,H,  (CO»H),  (J.  R  1877.  p.  785X 
a.  8.  w. 

Was  Jodwasserstoff  in  diesen  Fällen  thnt,  wird  nactalur 
angeführt  werden. 

Die  ChinonrednctioD  ist  in  obigen  Betrachtongen  aot- 
gelassen,  weil  dieselbe  wieder  einen  Vorgang  ganz  aodet«c 
Art  bildet,  bei  welchem  wahrscheinticli  in  der  Kohlenstoff- 
bindung  selbst  nichts  geändert  wird,  soadem  nur  Sauerstoff- 
bindong  losgelöst  und  statt  dessen  Sanerstoffwasserstoffbindang 
bewirkt  wird: 

„0       „OH       „OH      „   H 

Dem  Zwecke  dieser  Arbeit  entsprechend,  kann  also  dieaer 
Vorgang  unberiickBichtigt  bleiben;  nur  sei  bemerkt,  dass  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  derselbe  stattfindet  (die  gechlortes 
Ghinone  werden  bei  der  Rednction  hauptsächlich  in  gechlorte 
Hydrochinone  übergeftihrt),  der  Bildong  ron  Wasserstoff-Saaer^ 
stoffbindnng  statt  Wasserstoff-Eohlenstoäbindang  zozasohreiben 
ist;  während  die  Leichtigkeit  der  Ghinonbildimg  (ß.  70)  ans 
Hydrochinonen  nichts  dem  Widersprechendes  hat,  wenn  berüdr- 
sichtigt  wird,  dass  fast  immer  da,  wo  es  sich  nm  Aeodening 
der  Eohlenstoffbindnng  handelt,  auch  bei  gleicher  oder  sogar 
grösserer  Wärmeentwicklung,  die  Reactionsgeschwindigkeit  Ter- 
hiUfariiesmässig  klein  ist 
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c.  Die  Beduction  am  Kohlenstoff,  durch  Oxyda- 
tion   am    Kohlenstoff  bewirkt 

Eine  eigenthümliche  Folge  der  Terschiedenen  Fähigkeit 
zur  Oxydation,  welche  die  Anwesenheit  von  Sauerstoff  ia  Kohlen- 
stoffverbindungen bewirkt,  ist  die  Möglichkeit,  durch  Oxydation 
der  eineu  Verbindung  die  andere  zu  reduciren;  thermisch 
lässt  sich  diese  Möglichkeit  in  folgender  Weise  voraussagen: 

Sind  die  O^datfoDsrorgänge: 

X,  +0  =  X,OundX,+0  =  X,0 

Ton  den  bezöglichen  Wärmebüdungen  W,  und  W,  begleitet, 
so  wird,  Calla  W|>  W,,  die  Umwandlang: 

x,o  -i-  X,  =  x,o  +  X, (1) 

von  einer  podtäven  Wärmeentwicklung  W,  — W,  begleitet,  und 
demnach  wahrscheinlich  leicht  aasfölirbar  sein. 

Ist,  im  ^eciellen  Falle,  X,  =  X^O,  und  somit  XjO  von 
X,  das  erste,  und  X,0  das  zweite  Oxydationsproduct,  so  rer- 
wandelt  sich  Gleichung  (1)  io: 

2  X,0  =  X,  (0),  -H  X,     (2) 

welcher  Vorgang,  falls  wieder  Wj>  W,,   ebenfalls  von  einer 
positiven  Wärmebildung  begleitet  sein  wird. 

Es  ergiebt  sich  daraus,  da  wirklich  am  Kohlenstoff  die 
weitere  Oxydation  von  grösserer  Wärmeentwicklung  begleitet 
ist  als  die  vorhergehende,  dass  nicht  nur  durch  Anwesenheit 
und  gleichzeitige  Oxydation  eines  höher  oxydirten  Körpers  die 
Rednction  eines  sauerstoffarmeren  bewirkt  werden  kann,  son- 
dern dass  aach  ein  und  dasselbe  Frodnct  theilweiser  Oxydation 
anter  Umständen  fähig  smn  wird,  gleichzeitig  theilweise  Be- 
duction und  Oi^dation  zu  erfahren. 

Durch  ein  Beispiel  sei  diese  thermische  Betrachtung  er- 
läutert   Die  Oxydation  des  Aldehyds: 

C,H^O  -H  0  =  C,H.O, 
ist  YOD  70  CaL  begleitet;  di^enige  von  Ameisensäure; 
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CHjO,  +  0  =  CO,  +  H,0 

von  75,6;  ^bo  X,  =  CH.O,  X,  =  0^0,,  W,  =  70,  W, 
=  7&,6;  die  Umwandlang: 

C,H,0,  (X,0)  +  CH,0,  (X,)  =  C,H,0  (X.)  +  {CO,  +  H,0)(X,0) 

d.  i.  von  Esslgeäure  and  Ameisensäure  in  Aldehjd,    Kohlea- 
dioxjd  und  Wasser  ist  demnach  von  einer  Warmebildang  +  5,6 
(W,  — W,)  begleitet,  und  demgemäss  wahrscheinlich  bevii^bu. 
SodauD  ist  die  Oxydation  des  Alkohols : 

C,H,0  +  0  =  C,H^O  +  H,0 

TOu  41,  diejenige  des  Aldehyds  und  Wassers  za  EssigsSore 
and  Wasser  von  70  Gal  begleitet ;  also  X^  =  C.H,0,  X,  <=  C,H,0 
+  H,0,  W,  =  41,  Wj  =  70;  die  Umwandlung: 

2  (C,H,0  +  HjC}  =  C,H,0  +  C,H,0,  +  H,0 

oder:    2  OjH,0    +  H,0     =  C^H^O  +  CH,0, 

d.  i.  von  Aldehyd  und  Wasser  in  Alkohol  und  Essigsäure  ist 
demnach  von  einer  Wärmebilduug  -f  29  (W,  — W,)  begleitet, 
und  demgemäss  wahrscheinlich  bevirkbar. 

Eanm  bedarf  es  der  Erwähoong,  dass  bei  den  in  Rede 
stehenden  Reactionen  in  erster  Linie  die  allgemeine  Methode 
zur  Umwandlang  von  Säuren  in  Aldehyde  durch  AmeisenBäore 
(bei  Erhitzang  einer  Mischung  beider  Salze)  Beachtang  ver- 
dient  (die  Umwandlung  von  Oxalat  und  Kalk  (J.  B.  1875,  463), 
oder  TOD  Chloroform  und  Natron  (J.B.  1676,  585,  602)  kommt 
auf  dasselbe  hinaus). 

In  zweiter  Linie  ist  hierher  zu  zählen  die  Umwandlan^ 
welche  die  Ameisensäure  selbst  erfahren  kann  (beim  ErhitnD 
ihrer  Salze)  unter  Bildung  von  Oxydationsproduct  (Kohlendioxy^ 
und  Ton  Beductionsproducten  (Methylaldehyd,  Methylalkohd, 
Methan,  Theil  I,  S.  133). 

In  dritter  Linie  gehört  hierher  die  Umwandlung,  welcher 
die  meisten  Aldehyde  (bei  Einwirkung  von  Alkalien)  untei^ 
liegen,  and  welche  in  Bildung  von  Oxydationsprodocten  (dei 
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entsprechenden  Säuren)  und  von  Reductionspro^acten  (öfters 
den  entsprechenden  Alkoholen)  besteht 

In  Tierter  Linie  kann  diese  Umwandlung  in  verechiedenen 
Theilen  des. Moleküls,  und  zwar  im  entgegengesetzten  Sinne, 
stattfinden,  so  dass  gewisBermaaesen  der  eine  Theil  von  dem 
andern  oxjdirt  wird;  von  den  Körpern,  welche  zwei  Aldebyd- 

gruppen  besitzen,  wird  das  Glyoxal  (  C  „    .  C  „  l  durch  Kali 

in  Glycolsäure  (Wurtz,  Dictionn.),  das  Bemsteiosäurealdehyd 

(^C  ^  .  CH,  .  CH,  .  C  J\  durch  Kalk  wahrecheiolich  in  Oxy- 

bnttersäure  verwandelt  (J.  B.  1673,  p.  475).  Hierher  ist  wohl 
auch  die  Umwandlung  von  CCl^H  ,  CCI^H  durch  Kali  in  Ölycol- 
sänre  statt  in'  das  erwartete  Glyoxal  (J.  B.  1869,  p.  386),  und 
von  CCljH  .  CO  .  CH,  durch  Wasser  in  COjH .  CHOH  .  CH^  statt 

in  das  erwartete  Aldehyd  Cjj  .  CO  .  CH,  (J.  B.  1871,  561) 
zu  rechnen. 

Schliesslich  lässt  sich  erwarten,  dass  wo  die  Bedaction 
noch  leichter  Halogen-  als  Sauerstoffentführung  bewirkt  (S.  77), 
etwas  Aehnliches  da  möglich  sein  wird,  wo  im  Molekül  neben- 
einander Halogene  und  oxydirbare  Gruppen  vorkommen.  Fol- 
gende Gleichungen  uögen  dies  erläutern: 

1.  Oxydation:   (=C)  .  H  -f  0    =  (=C)  .  OH. 

2.  Reduction:    (=C,).  Cl  -|-  Hj  =  (=C,) .  H  +  HCL 

3.  Gleichzeitiger  Vorgang: 

(=C)  .  H  +  (^C,)C!  +  HjO  =  (^C)  .  OH  +  (=C,)H  +  HCl. 

4.  Dasselbe  in  einem  Molekül: 

h("''^)c1  +  H.0  =  H0(^-^)h  +  HCl. 
Da  die  Aldehydgruppe  am  besten  oxydirbar  ist,  so  lässt  sich 
eine  derartige  Umwandlung  in  erster  Linie  an  gechlorten  Alde- 
hyden erwarten;  dieselbe  findet  auch  thatsäcblicb  an  letzteren 
statt    Cbloral  verwandelt  sich  dadurch  in  Bichloressigsäure : 
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DasB  di»  Anwesenheit  von  AUcalien  die  WännebUdang 
bedeutend  erhöbt  and  daher  die  Reaction  erleichtert,  daas 
jedoch  die  Alkalien  selbst  wegen  der  durch  dieselben  herror- 
gerufeuen  Nebenreactionen  nicht  verwendbar  sind ,  sondern 
durch  Salze  schwächerer  Säuren  (Cyankalium)  ersetzt  werden 
mUsseo ,  bedarf  kaum  der  Erwähnung  (Wallach's  Reaction  *). 


3.    Das    gegenseitige    Verhalten    tou    Sauerstoff 
und  Halogenen  am  Eohlenstoff, 

Zaerst  seien  wieder  die  diesbezüglichen  thermischen 
Angaben  znsammeugestellt ,  wie  im  Torigen  Abschnitt  die- 
jenigen, welche  sich  anf  das  gegenseitige  Verhalten  von 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  am  Kohlenstoff  bezogen: 

a.  Thermischer  Vergleich  der  Doppelbindung  an  Saaerstoff 
mit  zweifacher  an  Chlor:  (=C)0  — (=CJCI,; 

1.  OCO  —  OCCl,  =  94  —  44,6  =  49,4, 
hiernebeu:  (=C,)0{C„=)  —  (^C,)Ca  —  (=C^)a; 

2.  (CHj.CO)  0  (CO.CHg)  -  2(CH,.C0)Cl  =  150  — 
2  X  63,5  =  23. 

b.  Thermischer  Vergleich  der  einfechen  Bindung  an  Saaer- 
stoff  (Hydroxyl)  mit  der  einfachen  Bindung  an  Chlor:  (^C)OH 
-  (=C)C1; 

1.  CsH,,  .OH  -  CjH„  .Cl  =96—50  =46; 

2.  CjHjO.OH  —  CjHjO.Cl  =  116  —     63,5  =52,5; 

3.  C^H,O.OH  -  C,H,0.C1  =   155  —  104,2  =50,8; 

4.  CjHbO.OH  —  CjH^O.Cl  =  158  —  108,5  =  49,5. 
Fär  Sauerstoff  und  Brom  wird  erhalten: 

a.L  (CaHjO),  0—  2{C,H,O)Br  =  150  — 2  X  63,6  =  423; 
b,  1.  C5H,,  .OH  —  CsH„  .Br    =96—         34    =62; 
2.  C,H,O.OH  -  C,H,O.Br    =  116—         63,6  =  62,4; 

*)  Siehe  B.  B,  X,  1740,  2120.  Die  Blaaiäare  gehört  bei  dieiei  Reactioa 
nkch  Wallub  in  den  die  Seulion  betchlMinigeaden  Mlneln,  die  irie  Jod  und 
SbCI,  bei  der  Chlorirang  wirken. 
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3.  C,tt,O.OH—  C,H,O.Br    =  155—        92,5  =  62,5; 

4.  CsHjO.OH—  CjHgO.Br    =  158—        95,7=  62,3. 

Für  Sauerstoff  und  Jod : 

a.  l.(CaH,0),0  -  2(C,H,0)J  =150-2X39    =72; 

b.  1.  CjH„.OH  —  C,H,, -J  =  96—  19,5  =  76,5; 
2.  C,H,0 .  OH  —  CjH,0  .  J      =  116  -         39    =  77. 

Die  EiotbeiluQg  ist,  derjenigen    des    vorigen  Abschnitta 
gemäss,  folgenderweise  getroffen: 

a.  Die  Umwandlung  von  Halogenen  in  Sauerstoff  am 
Kohlenstoff 

b.  Die  Umwandlung  von  Sauerstoff  in  Halogene  am  Eohlen- 
stofl. 

c.  Die  Wechselwirkung  zwischen  Verbindungen ,  welche 
Kohlenstoff  an  Halogene  und  Kohlenstoff  an  Sauerstoff 
gebunden  enÜialten. 

a.    Die  Umwandlung  tod  Halogenen  in  Sauerstoff 

am  Kohlenstoff. 

Da  dieselbe  im  Allgemeinen  nach  den  Gleichungen; 

C=C)  :  Cl,  +  0  :  Z  =  (=0) :  0  +  Cl,  :  Z, 

oder:  (=C).C1    +  HO.Z  =  (=C).OH+  Cl  .Z 

stattfindet,  so  sind  zaerst  für  die  verschiedenen  sanerstoff- 
einfiihrenden  Mittel  die  thermischen  Werthe  von  Gl, :  Z 
—  0:Z  und  Gl.Z  —  HO.Z  zu  bestimmen.  Bei  Anwendung 
von  Wasser: 

(=C):C1,  +  OH,  =  (-C);0  +  2C1H, 

(=C).C1   +  HOH=  (=C).OH+  HCl 

sind  diese  Werthe: 

4i  —  69  =  —  26  und  22  —  69  =  —  47, 
oder  in  verdünnter  Lösung: 

79  —  69  =   -f  10  und  39  —  69  =  —  SO. 
Bei  Anwendung  von  Uetallozyden : 
(=C):Cl,  +  OMa  =  (=C) :  0  +  2  MCI  und 
(=C)  .  Cl    +7,  (M,0  +  H,0)  =  {=C) .  OH  +  MCI 
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oder  Hydrozyden: 

C=C)  :  Cl,  +  2  HOM  =  (-C)  :  0  +  2  MCI  +  H,0  und 
(-C).C1  +  HOM  =  (=C):OH  +  MCI 

mosB  dem  obigen  zweiten  Z&hlenpaare  (4- 10  and  —  30)  die 
NeutralisatioDswärme  der  verwendeten  Oxyde  oder  Hydroxyde 
auf  die  bei  jenen  Umwandlangen  entstandenen  Salzsäuremengen 
(2  HCl  und  HCl)  zugezählt  werden,  wodurch: 

für  Silberoxyd  61  und  —    9, 

für  Kaliamhydroxyd  37  und  —  16, 

für  Bleioxyd  31  and  —  19, 

für  Quecksilberoxyd  30  und  —  20  (do.  für  Zinko^X 

für  Kupferoxyd  25  und  —  23  n.  b.  w., 

erhalten  wird. 

Bei  entsprechender  Umwandlung  von  Bromverbindungen 
werden  sammtliche  Zahlen  um  beziehungsweise  27,2  und  13^ 
herabgedrückt,  je  nachdem  Umwandlung  von  (=C)Br,  in 
(=C)0  oder  von  (=C)Br  in  (^C)OH  vorliegt 

Bei  eutBprechender  Umwandlung  von  JodTerbindangeo 
werden  sammtliche  Zahlen  um  reep.  56,4  und  28,2  hersb- 
gedrückt 

Der  Vollständigkeit  wegen  sei  erwähnt,  dass  auch  Schwefel- 
trioxyd  und  Phosphorpento^d  für  Umwandlungen  nach  der 
ersten  von  obigen  Gleichungen  verwendet  wurden,  and  zwar 
das  Schwefeltrioxyd  beim  CCl^  (Theil  I,  8.  159),  OCCl,  (Theil 
I,  S.  172),  CjClg  und  C^Hj .  CCI,  (J.  B.  1870,  397),  welche  in 

OCCl,,  CO,,  CaCl^O  und  C,Hj .  C  ^.   verwandelt  wurden  (aiehe 

auch  Theil  I,  S.  164),  das  Phosphorpeotoxyd  beim  CCl^  und 
OCCl,  (Theil  I,  1.  c).  Thermisch  ist  die  Einwirkung  von 
Phosphorpentoxyd  mit  derjenigen  von  Wasser  (unverdünot) 
vergleichbar;  geht  dieselbe  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

7J3(-C)C1,  +  P.Oj  =  3{=C)0  +  2P0C1,|, 

so  ist  der  Werth  von  (Cl,  =  Z)  —  (0  =  Z)  etwa  —  26,4. 
Soweit  die  Mittel;  dem  Zwecke  der  vorli^[enden  Arbeit 
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entsprechend,  bietet  non  das  yerschi^dene  Verhalten  mehrerer 
Koblenstoffrerbindungen  oder  mehrerer  Stellen  einer  Verbin- 
dung beim  Gebrauch  ein  und  desselben  Mittels  grösseres  In- 
teresse. In  dieser  Beziehung  sei  die  Einwirkung  des  Wassers 
auf  gechlorte  Kohleustoffrerbindungen  in  erste  Linie  gestellt. 
Die  äuBserat  verschiedene  Wärmeentwicklung  bei  Verwen- 
dung derselben  WASsermenge  stellt  schon  ein  verschiedenes 
Verhalten  in  Aussicht: 

Raftcüoiugleichung-  Wärmeectnlcklung, 

OCCa,  +-  H,0  :=  CO,  +2HC1  49,4  -  25  =  +  24,4 

(Ö9,4  in  Lösung). 
2  (CjHjO)  Cl  +  HjO  =  (C,H,0)ii  Ü  +2HC1  23    ~  26  =  —  2 

(33    in  Lösung). 
C,H„Cl+H,0=CiH„.OH  +  HCl    46    -47=-    1 

(16    in  Lösung). 
C,HaOCl+HaO=C,HgO.0H+Ha    52,5  —  47=+  5,5 

(22,5  in  Lösung). 

C4H,0Ci+H,0=CiH,0.0H  +  HCl    50,8  —  47  =  +   3^") 

(20,8  in  Lösung). 

CsHgOCl  +  H,0  =  CjHgO .  OH  +  HCl    49,5  -  47  =  +  2,5») 

(19,5  in  Lösung). 

ThataSchlich  ist  anch  die  Leichtigkeit,  womit  diese 

Umwandlung  stattfindet,  eine  äusserst  verschiedene,  und 

hängt  zusammen    mit  Denjenigen,    was   ausserhalb  des  sich 

umwandelnden  Chlors  am  Kohlenstoff  gebunden  ist 

Ist  daran  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gebunden',  so 
tritt  schon  ein  bedeutender  Unterschied  hervOr:  (HgC),CCl 
wird  durch  Wasser  leichter  verwandelt  als  H3O  .  CH,G1  und 
(H,C),CH.CHj.CH,Cl(J.B.1867,  577);  dagegen  werden  Chlor- 


')  Für  IfobutterAuTBcblorid  f     *    CHCOClj   wurde    der    eDtapracbande 

Wtrtli  (wiswohl   b«i  BMtMchlmigeD,   di»  von  obigeo  im  KetalMt  Terachieden 
waren)  nm  1,G  niedriger  gefunden. 

/H,C  \ 

*)  Für  TriinalbfleHigt&areehlorid  (  H,CCC0C1 1  wurde  der   enUpnchende 

Wnth  um  5  niedriger  geftmdan  (J.  B.  1875,  p.  99). 
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tolool  and  Veibindnngen,  welche  das  Chlor  am  Benzolkern  ge- 
bnnden  enthalten,  nicht,  —  Ghlorhenzjl  und  die  Isomeren,  welche 
gemumtes  Element  in  der  Seitenkette  tragen,  zieoilicb  Idcht 
angegriffen. 

Ist  an  den  Kohlenstoff,  an  welchem  die  Umwandlung  statt- 
findet, auch  noch  Chlor  gebunden,  so  scheint  dessen  Anwesen- 
heit im  Allgemeinen  die  Geschwindigkeit  des  Umtausches  zu 
beeinträchtigen;  quantitative  Ergeboisse  liegen  zwar  nicht  vor, 
dennoch  ist  unbedingt  Chlormethyl  durch  Wasser  leichter  an- 
greifbar, als  Chlormetbylen ,  Chloroform  und  Chlorkohlenstoff; 
gechlortes  Chlorbenzyl  (CJH4CI .  CH^Cl)  verwandelt  sich  Idcht; 
das  gechlorte  Chlorobenzol  (C^H^Cl .  CHCL)  scheint  erst  bei 
ITO^J.B.  1867, 661),  das  gechlorte  Benzotrichlorid  (CbH,C1.CCI,) 
erst  hei  190"  (J.  B.  1868,  361)  bedeutend  angegriffen  zu  werden 
u.  B.  w.  Wichtig  ist  es,  dass  auch  Eintreten  von  Chlor  an  die 
Stelle  von  Wasserstoff,  entfernt  von  dem  Kohlenstoff,  an 
welchem  die  hier  berücksichtigte  Umwandlnng  stattfindet,  einen 
gleichen  Einfloss  zu  haben  scheint: 
C,H,  .CCls  wird  mit  Wasser  bei  170°  (J.  B.  1867,  662), 
CgH^CLCCl,       ■       „  „  „    190"  (J.  B.  1868,  361), 

C,H,C1,.CC1,  „  „  ,  „  200"  (J.  B.  1869,  553), 
CjHjCI,  .  CCl,  „  ,  „  „250"  (J.  B.  1868,  364), 
und  CjHCl^.CCl,  „  ,  „  über  270"  (J.  B.  1868,  365) 
umgewandelt,  und  zwar  die  ersten  vier  Verbindungen  ziemlich 
rasch,  die  letzte  erst  allmählich.  Auch  G^Cl^ .  CHCl,  wird  von 
Wasser  fast  nicht  angegriffen,  während  C^H,  .  CHCt,  sehr  leicht, 
CfHjCl.CHCl,  (wie  obenerwähnt)  ziemlich  leicht  verwandelt  wird 
Zwar  haben  diese  Zahlen  keine  absolute  Bedeutung  (J.  ß. 
1865,  539  giebt  die  Temperatur  für  C^H,;  .CCl,  z.  B.  zu  140*  bis 
150"  statt  170"  an),  jedoch  wohl,  da  sie  von  denselben  Forschem 
herrühren,  einen  vergleichbaren  Werth;  sie  bestätigen,  waa  für 
Chlor  schon  in  den  Siedepnnktsregelmässigkeiten  ersichtlich 
war:  den  sich  über  das  ganze  Molekül  erstreckenden  gleich- 
artigen EinÖuBs  dieses  Elements. 

Noch  bedeatender  ist  die  Wirkung  des  Sauerstoffs:   ther- 
misch ist  die  Umwandlung  des  Chlors  am  oxydirten  Kohlenstoff 
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von  beziehungsweise  +  24,4,  —  2,  +  5,5,  +  3,8,  +  2,5  beim 
Kohlenoxychlorid,  Chloräcetyl  in  Essigsänreanhydrid ,  Chlor- 
acetyl  iu  Essigsäure,  Cblorbntyryl  und  Chlorvaleryl,  also  im 
Mittel  von  -{■  7,  am  nicht  ozydirten  Kohlenstoff  (heim  Chlor- 
amyl)  von  —  1  Cal.  begleitet  Sprechend  sind  die  Zahlen- 
wertbe  für  die  vollkommen  vergleichbaren  Verbindungen,  näm- 
lich Chlorvaleryl  {+  2,5)  und  Chloramyl  ( —  1) :  wie  der  Ueber- 
gaDg  von  Wasserstoff-  in  Saaerstoffbindung  (Oxydation)  durch 
Anwesenheit  von  Sauerstoff  am  Kohlenstoff,  an  welchem  die 
Aendemng  stattfindet,  erleichtert  wird,  so  vrird  ea  auch  der 
Ersatz  von  Chlor  durch  Sauerstoff.  Nicht  nur  thermisch,  son- 
dern auch  thatsächlich  tritt  di^  hervor:  Chloramyl  verwandelt 
sich  nur  langsam  mit  Wasser  (in  diesem  Falle  ist  die  Wärme- 
entwicklung statt  —  1,  durch  Bindung  der  Salzsäure  an  Wasser 
-|-  16),  so  im  Allgemeinen  die  Chlorverbindungen  von  s.  g. 
Alkoholradikalen  (darin  eben  trägt  der  am  Chlor  gebundene 
Kohlenstoff  keinen  Sauerstoä);  (Morvaleryl  verwandelt  sich 
mit  Wasser  sehr  schnell  (in  diesem  Falle  ist  die  Wärme- 
entwicklung statt  +  2,5,  dnrcb  obige  Ursache  +  19,5  geworden), 
so  im  Allgemeinen  die  Chlorverbindungen  von  s.  g.  Säure- 
radikalen (darin  eben  trägt  der  au  Chlor  gebundeue  Kohlenstoff 
Sauerstoff);  dementsprechend  verwandeln  sich  die  Moleküle, 
welche  mehrere  Chloratome  enthalten,  mit  Wasser  zuerst  da, 
wo  das  halogentragende  Eohlenstofiatom  oxydirt  ist:    CQ,C1 

,  0 

'Cl  ' 

Beim  genaueren  Vergleich  stellt  sich  überdies  noch  heraus, 
dass  die  Umwandlungsiahigkeit  des  Chlorvaleryls  di^enige  des 
Chloramyb  mehr  übertritt,  als  die  grössere  Wärmeentwicklung 
erwarten  liess.  Klar  tritt  dies  darin  hervor,  dass  die  letztere 
bei  Anwendung  von  überschüssigem  Wasser  für  Chlorvaleryl 
-|-  19,5,  bei  Anwendung  der  gerade  erforderlichen  Menge 
Wasser  aber  -|-  2  ist,  dass  es  folglich  eine  massig  verdünnte 
Salzsäure  giebt,  welche  mit  Chlorvaleryl  för  je  18  Gramm 
verwendeten  Wassers  eine  Wärme  von  -}^  16  entwickelt,  also 
dieselbe  Wärmemenge,  welche  Chloramyl  mit  reinem  Wasser 
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giebt;  dennoch  wird,  ungeachtet  dieser  Gleichheit,  im  < 
Fall  die  Umwandlung  weit  schneller  vor  sich  gehen,  als  im 
letzteren.  Der  Sanerstoff  übt  also  hier,  wie  bei  der  OzydatioD, 
ausser  seiner  die  Affinität  ändernden  Wirkung  auch  einen  die 
Reaction  beschleunigenden  Einäuss  aus. 

Höchst  bemerkenswerth  ist  es,  dass  nan  wieder  dieser  die 
Umwandlung  von  Chlor  in  sauerstoffhaltigen  Gruppen  erleich- 
ternde EinäuSB  des  Sauerstoffe  nicht  nur  auf  das  Kohlenstoff- 
atom,  an  welches  letzterer  gebunden  ist,  beschränkt  bleibt, 
sondern  sich  auch  weiter  im  Molekül,  wiewohl  in  geringerem 
Grade,  geltend  macht 

Dafür  sprechen  mehrere  Thateachen: 
Das  Chloräthyl  wird  schwieriger  durch  Wasser  angegriffen 
{J.  B.    1867,   677),  als  die   Chloressigsäure   (J.  B.  1871,  115; 
1876,  522). 

Ghlorbenzol  und  Chlortoluol  werden  von  Kali  nicht  oder 
nur  äusserst  schwierig  angegriffen  (J.  B.  1872,  389),  viel  leichter 
Chlorphenol  (J.  B.  1873,  407),  Chlorbenzoesäure  (J.  B.  1868. 
550)  u.  s.  w. 

Beim  Brom  findet  dasselbe  Verhalten  eine  neue  Stütze  darin, 
dass  der  Körper  C^Hs .  CHBr  .  CHBr  .  COjH  sich  zuerst  in  C,Hä 
.  CHBr  .  CHOH  .  CO^H  verwandelt  (J.  B.  1867,  420;  1877,  786); 
wahrscheinlich  wird  auch  die  ans  Bichlorpropionsäure  (CH,C1 
.CHCl.CO.H)  erhaltene  Chlormüchaänre  sich  als  CH,C1.CH 
.  OH  .  CO,H  herausstellen  (J.  B.  1873,  551). 

Schliesslich  sei  erwähnt,  dass  die  Abwesenheit  vonZwischen- 
producten  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Bromäthylen  nnd 
Brompropylen  (J.  B.  1877,  399),  wobei  wohl  zuerst  die  Brom- 
hydrine,  dann  die  Glycole  gebildet  werden,  ebenso  beweisend 
für  die  grössere  Leichtigkeit  der  Umwandlung  im  zweiten 
Stadium  (nach  Einführung  von  Sauerstoff  am  benachbarteo 
Eohlenstoffatom)  ist,  als  die  Abwesenheit  von  Zwischenproducteo 
bei  der  Oxydation. 

Dieser  Vergleichung  der  verschiedenen  ChlorverbindungeD 
in  ihrem  Verhalten  zu  Wasser  seien  einige  Angaben  hinn- 
gefügt  bezüglich  des  Verhaltens  der  Brom-  und  JodverbindungeD 
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unter  denselben  Umständen.  Zuerst  seien  die  entsprecheiiden 
UmwandluDgen  bei  den  drei  Elementen  verglichen  in  ther- 
mischer Hinsicht: 


Reactionsgleichnng: 


x=a 


2  (CjHjO)  X  +  HjO  =  (C,H,0),0     +  2XH 
CsH,,X    +    ,    =C^E,,.OU    +   XH 
(CjH,0)X  +    ,    =  CaH,0  .  OH  +    , 
{C,H,0)X  +    ,    =  C,H,0  .  OH  +    „ 
(C.HgOJX-l-    „    =CjHbO.OH  +    „ 


Br, 


+  5,5 
+  3,8 
+  2,5 


—  9,4 
+  1,4 
+  1,8 
+  1,9 
+  1,7 


-  9,4 
+  1,3 
+  1,8 


Bei  den  AmylderiT&ten  sind  also  die  Zahlen,  welche  sich 
auf  Jod  und  Brom  beziehen,  gröBser,  bei  den  übrigen  kleiner  als 
die  auf  Chlor  bezüglichen  Zahlen. 

Das  Thatsächliche  ist  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt, worin  W  die  Zahl  der  Wassermoleküle  bezeichnet, 
-welche  auf  10  Moleküle  der  Halogenverbindung  während  einer' 
Zeit  Z,  in  Stunden,  bei  der  Temperatur  T,  einwirkten;  die 
Grösse  der  Umwandlung  unt«r  diesen  Umständen  ist  durch 
M,  die  Zahl  der  gebildeten  Halogenwasserstoffinoleküle  aus- 
gedrückt; wo  der  entstandene  Körper  nicht  ausdrücklich  an- 
gegeben wurde,  ist  das  Product  immer  das  normale,  nämlich 
die  durch  einfachen  Umtausch  des  Halogens  in  H;droxyl  ent- 
standene Verbindung: 
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Obige  Zahlen,  aus  Versachen  berechnet,  welche  nicht  einen 
Vergleich  der  Leichtigkeit  bezweckten,  womit  dieselbe  Beaction 
in  verschiedeneQ  Verbindungen  vor  sich  geht,  aondem  welche 
nur  die  Art  des  entstandenen  Producta  und  dessen  Darstellung 
in*B  Auge  gefasst  hatten,  könuen  in  der  vorliegenden  Form 
jedoch  einigermaasseu  zu  dem  erstgenannten  Vergleiche  ver- 
wendet werden  (A.C.  CLXXXVI,  388;  CXCVl,  349): 

Von  den  entsprechenden  Derivaten  scheint  sich  beim  Aethyl 
die  Cblorverbindung  schwieriger,  beim  Isopropyl,  Isobutyl  und 
Amyl  jedoch  leichter  zu  verwandeln,  als  diejenige  des  Jods. 
Es  sei  in  Anschluss  daran  bemerkt,  dass  es  nicht  gelingt,  in 
Chloijodäthjlen  durch  Wasser  oder  Silberoxyd  eins  der  Halo- 
genatome zuerst  in  Hydroxyl  umzuwandeln,  und  z.  B.  Glycoljod- 
oder  Glycolchlorhydrin  zu  erhalten  (J.  B.  1866,  451). 

Von  den  vergleichbaren  Jodverbiaduogen  (Aethyl-,  Allyl-, 
Isobutyt-,  Amyljodid)  scheint  das  grösste  Uolekül  am  schwie- 
rigsten zersetzt  zu  werden;  dasselbe  findet  sich  beim  Vergleich 
von  Isopropyl-  und  ^-Hezyljodid  vrieder;  ebenso  bei  denjenigen 
von  Aethyl-,  Isobutyl-  und  Amylchlorid.  Beim  Aethylen-,  Fro- 
pylen-,  Amylenbromid  steigt  zwar  die  Leichtigkeit  des  Um- 
wandelns  mit  der  MolekulargrÖsse ,  hanu  jedoch  von  einer 
allmählich  in  den  Vordergrund  tretenden  Nebenreaction  her- 
rühren (siehe  %  *) ;  auch  sind  die  beiden  ersten  Verbindungen 
nicht  vergleichbar. 

Die  Umwandlung  wird  erleichtert,  wenn  der  das  Halogen 
tragende  Kohlenstoff  statt  Wasserstoff  Kohlenstoff  ti^  (Ver- 
gleich von  JodaUyl  und  Jodisopropyl  (siehe  auch  die  früher 
angeführte  leichte  Zersetzbarkeit  von  (H,C},  GCl);  am  Benzol- 
kohlenstoff  ist  dieselbe  jedoch  &st  unmöglich. 

Die  Umwandlung  wird  erleichtert,  wenn  der  das  Halogen 
tragende  Kohlenstoff  Benzolkerne  trägt  (Vergleich  von  Chlor- 
benzyl  und  Chloramyl);  die  Verbindung  (CgHj)gCBr  zersetzt 
Wasser  fiut  wie  ein  Säurebromid  (J.  B.  1874,  p.  443). 

Schliesslich  sei  bemerkt,  dass  das  Erschweren  der  Um- 
vrandlung,  wenn  Wasserstoff  am  Kohlenstoff  durch  Chlor  ersetzt 
ist,  sich  bei  den  Joäverhindungen  nicht  wiederzufinden  sdieint: 
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CJ^  scheint  der  Umwandlnng  mit  Wasser  fähiger  als  CJ,H 
(Theil  1, 149);  dadurch  wird  die  Umwandlung  von  C^CCl,C^ 
durch  Wasser  bei  Anwesenheit  von  Jodwasserstoff  bedeutend 
erleichtert  (J.  B.  1872,  316);  sicher  findet  hier  zuerst  Uethyl- 
jodacetolbildung  statt,  welches  sich  leichter  als  Jodiaopropyl 
verwandelt ,  während  Methylchloracetol  dasselbe  schwierig« 
als  Chlorisoprop;!  thnt 

b.    Die  Umwandlung  von  Sauerstoff  in  Halogene 
am  Kohlenstoff. 

Da    diese    Umwandlung    im    Allgemeinen    nach    den 
Gleichungen : 

(=C) :  0      -I-  Clj  :  Z  =  (=0) :  Cl,  +      0  :  Z 
oder  (=C)  .  OH  +  Cl  .  Z  =  (=C)  .Gl    -f  HO .  Z 

stattfindet,  und  da  die  thermischen  Zahlen  für  einfache 
Verwandlung  von  0  und  OH  in  Cl,  und  C)  den  auf  S.  83  and  84 
angeführten  mit  umgekehrtem  Zeichen  gleich  sind,  so  kommt 
es  hier  darauf  an,  den  Werth  von  0:Z  —  C1,Z  und  HO.Z 
—  Cl.Z  in  verschiedenen  Fällen  zu  kennen: 
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Dem  entaprechend  eignet  sich  zur  Ueberführnng  von 
Saaeretoff  and  Hydroxyl  in  Chlor  in  erster  Linie  Chlorphoephor 
(PCI5):  seine  Wirkungsfähigkeit,  im  ersten  Fall  durch  34,6,  im 
zweiten  durch  56,6  ausgedrückt,  iibeTtrifft  23  (den  Energie- 
aufwand zur  Ueberführnng  des  Essigsäureanhydrids  in  Chlor- 
acetyl) : 

(C,H,0),0  +  PClj  =  2C,HbOC1  +  OPCl,  34,6  —  23  =  +  11,6 

und  46  bis  52,5  (denjenigen  zur  Ueberflihmng  von  Hydrozyt- 
in  Chlorderivate): 

C,H,0 .  OH  +  PCI,  =  C,H,0C1  +  OPCl,  +  HCl 

56,6  —  52,5  =   +  4,1. 
Die  yerscfaiedensten  Kohlenstoffverbindungen ,  in  welchen 
der  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  eignen  sich  hierzu ; 
auch  die  Cbiningmppe  wird  Terwandelt,   wobei  jedoch   frei- 
werdendes Chlor  Nebenreactionen  bedingen  kann: 

ff/O  £.  — Cl 

i(^l^  +  2PC1,   =  ^_^^  -f-  2P0C1,  +  Cl,. 

Die  Leichtigkeit,  womit  diese  Umwandlungen 
stattfinden,  ist  wieder  äusserst  verschieden;  beim  Ver- 
gleiche mehrerer  Verbindungen  scheint  das  Hydroxyl  der  Car- 
bozylgrappe,  ungeachtet  der  dabei  wahrscheinlich  kleineren 
Wärmebildung,  zuerst,  dann  das  alkoboUscbe  Hydroxyl  an- 
gegriffen zu  werden;  der  doppelt  gebundene  Sauerstoff  der 
Aldehyde  scheint  zwischen  jenen  beiden,  derjenige  der  Ketone 
etwas  schwieriger  ersetzbar,  sehr  schwierig  derjenige  der  Gruppe 

C  pj  (der  Sauerstoff  der   Aether  und  Ester   ist  fast  unum- 

wandelbar). 

Von  Molekülen,  welche  mehrere  Sauerstoffatome  enthalten; 
werden  demnach  folgende  Zwischeuproducte  gebildet: 

X  .  C  „„  geben  im  Allgemeinen  X  .  C  _,. ,    und    danach 

nur  ausnahmsweise  X .  CGI,  (J.  B.  1869,  506;  1870,  437  für    ' 
i^C  .  COjH  und  J.  B.  1865,  539  für  C,Hj .  CO,H). 
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C^  .CH,  .CH,  .C°jjgiebto{J'.CH,.CH,.Cp|(J.  B. 

1873,  476). 

„0 

C,  H,   oIj    (1  ■  2)  giebt  C.H, .  0001 .  OH,  0,H, .  COCl .  CI 

und  C,H,001,  .  Ol  (J.  B.  1860,  289). 

C.H,  g°"  (1 . 2)  giebt  C,H, .  CC1,H .  OH  und  C.H, .  CC1,H  .Cl 

(J.  B.  1869,  508). 
„0 
OTT 
C,H,a  QH     (1  •  2)    giebt   C,H,Ca  .  COCl  .  OH   (J.    B. 

1875,  561). 

CgH,  (CO  .  CgH, .  OH)s  giebt  C,H,  (CO  .  CjH^Cl),    (J.    B. 

1876,  432). 

Wo  diese  Unterschiede,  wabrBcheinlicb  anabhängig  von 
der  Wärmebildung,  von  einer  beschleunigenden  Wirkung  her- 
rühren, vie  sie  z.  B.  der  Sauerstoff  öfter  auszuüben  im  Stande 
ist,  stellt  sich  das  Kohlendioxyd  obigen  Verbindungen  gegeo- 
über  als  Trirklich  der  Chlorirung  unfähig,  weil  dieselbe  sogar 
bei  Anwendung  von  Phosphorpentachlorid  von  Wärmenbsorption 
begleitet  ist: 
CO,  +  PCI,  =  COCl,  -1-  POCl,  34,6  —  49,4  =  -  14,8. 

Ganz  dem  Chlorphospbor  zur  Seite  stellt  sich,  wenn  der 
thermische  Werth  als  Maass  gewählt  wird,  das  Cblorbor  in 
der  Fähigkeit  zur  Chlorirung  von  Sauerstoffyerbindnngen ; 
wirklich  ist  es  dazu  auch ,  anscheinend  wie  ersterer  Körper, 
im  Stande:  Essigsäure  wird  z.  B.  davon  in  Cbloracetyl  ver- 
wandelt (J.  B.  1870,  396). 

In  der  Fähigkeit,  dieselben  Umwandlungen  zu  bewirken, 
folgen  dann  Phosphorozychlorid  und  Trichlorphosphor  (wahr- 
scheinlich auch  Chlors ilici um) ;  dieselben  scheinen  unfähig,  den 
doppelt  gebundenen  Sauerstoff  der  Aldehyde  und  Eetone  in 
Chlor  zu  verwandeln,  and  wirken  auf  Säuren  schwieriger  ein 
(erst  beim  Erhitzen),  als  die  ebengenannten  Chlorverbindungen. 
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Die  Salzsäare  schliesslich  eignet  eich  am  wenigsten;  nur 
die  alkoholische  Hydroxylgruppe  scheint  toq  dereelbeu  in  Chlor 
▼ervandelbar ,  während  Säuren  nur  dann  in  Chloride  über- 
geben,  wenn  Anwesenheit  von  wasserentzieheaden  Mitteln 
(z.  B.  Phosphorpentoxyd  hei  Einwirkung  von  Cblorwasseratoff 
aaf  Essigsäure  und  Benzoesäure,  J.  B.  1869,  307)  die  Reaction 
erleichtert.  Dennoch  hat  die  Einwirkung  von  Salzsäure  ein 
besonderes  Interesse,  weil  dieselbe  d^  Umgekehrte  bewirkt^ 
was  die  Anwesenheit  von  Wasser  bei  den  Chloriden  zu  tfann 
vermag  (S.  85),  dasselbe  sogar  bei  den  entsprechenden  Hydrozyl- 
nnd  Chlorverbindungen  thnt,  und  demnach  die  S.  86  bespro- 
cbenen  Reactionen  öfters  ergänzt  und  die  Umwandlung  ab- 
schliesst  Zuerst  seien  diese  beiden  entgegengesetzten  Wirkungen 
in  thermischer  Hinsicht  verglichen: 

Die  an  and  für  sich  gedachte  Umwandlung  von  Cbloramyl 
in  Amylalkohol,  unter  Freiwerden  von  Chlor  und  An&ahme 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  ist  nach  S.  82  von  einer  Wärme- 
entwicklung 46  begleitet  i  wird  dieselbe  durch  Wasser  bewirkt 
und  dabei  berücksichtigt,  dass  die  gedachte  UmwandloDg  von 
Wasser  in  Salzsäure  nach  S.  85  von  einer  Wärmeabsorption 
47  begleitet  ist,  so  ist  der  Vorgang: 

CjH„Cl  +  H,0  =  CjH„OH  -I-  HCl        -  1 

von  einer  Wärmeabsorption  1  begleitet;  und  vielmehr  lässt 
sieb  das  Umgekehrte  erwarten,  was  auch  stattfindet  Anders, 
wenn  man  die  begleitende  Reaction  mit  in  Betracht  zieht, 
welche  durch  die  gegenseitige  Wirkung  von  Salzsäare  und 
Wasser  veranlasst  wird;  dieselbe  besteht  allgemein  im  Ent- 
nehmen des  verwendeten  Wassers  aus  einer  verdünnten  Salz- 
säure und  im  Aufnehmen  des  gebildeten  Chlorwasserstoff 
dorch  dieselbe  verdünnte  Salzsäure.  Thermisch  ergiebt  sich 
für  diese  Vorgänge  im  allgemeinen  Falle,  wenn  die  angewendete 
Salzsäure  Chlorwasserstoff  und  Wasser  in  dem  Molekularver- 
hältnisse  1  :  n  enthält,  Folgendes: 

1  HCl  +  n  H,0 ')  giebt  nach  Thomaen  (B.  B.  VI,  717)  bei 


*)  Genau  geltsn  <liets  Zahlen  tat  a>  2. 

ras  1  Hoff,  ADilcht«D  Ohor  i\t  or(«iil«hB  CbMilfl.  II.  7     (  '.^,-,,,1,-, 
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Calorien.  Das  Entnelunen  von  einem  Molekül  (18  Gramm) 
Wasser  aus  einer  Salzsäure,  in  Uolekülen  dorch  A(lHCl 
+  nH,0)  ausgedrückt,  ist  demnach  von  folgender  Wärme- 
entwicklung (W,)  begleitet: 

1.  Wümeentwicklnng  bei  unbegrenzter  Verdünnung  von: 

AdHCl  +  nH,0)  ....ÄX—  .  11,8- 

2.  Wärmeentwicklung  bei  unbegrenzter  Verdünnung  tob: 
A  .  HCl  +  (n  A  —  1)H,0  =  A(1HC1  +  °^^^  H,0) 

*        1        ,.. 


'         n   ""^       nA— 1  "' —  t  \\   "^ 

d.  i.  falls  A  sehr  gross  ist,  also  überflösa^  Säure  verwendet 


wird:  — 


11,8 


Das  Aufnehmeo  von  einem  Molekül  (36,5  Gramm)  Chlor- 
wasserstoff durch  dieselbe  Säure  ist  demnach  von  folgender 
Wärmeentwicklung  (W,)  begleitet: 

1.  Wärmeentwicklung  bei  unbegrenzter  Verdünnung  tod: 
A(lHCl  +  nH,0}  und  von  1  HCl  ....  A  X  —  .11,8  +  17,32. 

2.  Wärmeentwicklung  bei  unbegrenzter  Verdünnung  tod: 
,0  =  (A  4-  1)  (1  HCl  + 


(A  +  1)HC1  4-  nÄH,0  =  (A  4-  1)  (1  HCl  +    .  °^  ^    H,0) 

A  -|-   1 


A  +  1 
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also;    W,  =  —  11,8  +   17,32  — 


A+1 


A  +  1 

d.  i.  falle  A  sehr  gross  ist:  17,32  ~  -^2. 

Di«  Calorienzabl,  um  welche  obige  UmwaDdlungswänne 
TOQ  Chloramjl  (und  ChlorTerbindungeß  im  Allgemeinen)  darch 
Wasser  vermehrt  werden  mass,  wenn  die  Wechselwirkong  von 
Wasser  und  Salzsäare  mit  in  Betracht  gezogen  wird,  ist: 

W  =  W.  +  W,  =  17,32  —  2  -^  -  ^, 

worin  n  die  Zahl  der  Wassermoleküle ,  welche  sich  auf  je 
^n  Molekül  Chlorwasserstoff  in  der  verwendeten  Salzsäure 
vorfinden,  ausdrückt. 

Für  eine  Verbiadnng  wie  Chloramyl  ist  also  die  Wärme- 
entwicklung bei  Einwirkung  von  wäesriger  Salzsäure  omkehrbar  j 
verdünnt  wird  Amylalkohol  gebildet,  während  Chlorwasserstoff 
das  Umgekehrte  bewirkt  Die  Grenze  findet  sich,  nach  diesen 
thermischen  Ergebnissen,  fiir  den  Werth,  welchen  n  erhält,  in 
der  Gleichung: 

-1   =  17,32-2  IM  _i^8. 

Dasselbe  gilt  fiir  ähnliche  Chlorverbindungen.  Da  W  auch 
negative  Wertbe  erhalten  kann ,  so  ist  die  Umwandlang  von 
Hydroxylgruppen  in  Chlor  durch  Salzsäare  auch  im  Voraus 
nicht  unmöglich  in  dem  Falle,  wo  die  einfache  Reaction : 

(=C).OH  +  HCl  =  (=Ct.Cl  +  HjO 
einen  Vorgang  ausdrückt,  der  von  Wärmeaufnahme  begleitet  ist 

Für  eine  wässrige  Lösung  von  Bromwasserstoff  gilt  das- 
selbe, Dor  ist  da: 

w  =  19,94- 2  B5iziM£  _  iMr;^^ 

_,„.<^23!?2_  12,06 
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Für  Jodwasserstoff: 

nr        ,„„,       «  11,74  — 0,6n  11,74  — 0,5n 


Eine  demgemäsa  bestehende  Grenze  der  Einwirkung  stdieint 
wirklich  gefdnden  za  sein  (zwar  bei  höherer  Temperatur)  bei 
der  Einwirkung  Ton  Brom-  und  Jodäthyl  auf  Wasser  (bei 
300**  nach  12  Standen  erreicht),  wo  ein  Theil  beider  anzersetzt 
blieb,  and  zwar  von  Jodäthjl  um  so  weniger,  je  grösser  die 
Menge  des  angewendeten  Wassers  war  (J.  B,  1856,  567).  Das- 
selbe scheint  der  Fall  mit  Chloressigsäure,  von  welcher  Wasser 
sogar  iu  grosser  Menge  (in  Molekülen  auf  1  GH,CI .  (X)jH  etwa 
164  H,0),  bei  100°  nach  430  Standen  nur  97,5%  in  GI7C0I- 
säure  verwandelte,  während  der  Gang  der  Reaction  zu  zeigen 
scheint,  dass  der  gänzlichen  Umwandlung  eine  Grenze  gestellt 
ist  (B.  B.  1871,  340).  Es  sei  dieser  Versach,  bei  welchem  die 
Menge  der  nach  bestimmten  Zeiten  umgewandelten  Chloressig- 
säare  ermittelt  wurde,  benutzt,  um  nachzuforschen,  inwieweit 
eine  derartige  Untersuchung  dazu  dienen  kann,  sich  von  dem 
Vorgange  eine  bestimmte  Vorstellung  zu  machen: 

1.  Zuerst  kann  die  in  Bede  stehende  Einwirkung  betrachtet 
werden  als  eine  unbegrenzte,  deren  Fortschreiten  nur  von  der 
Anwesenheit  von  Chloressigsäure  und  Wasser  bedingt  ist 
Sind  dann  im  Anfang: 

p  Moleküle  CH,C1 .  CO^H  und  q  Moleküle  HjO  vorhanden, 
und  nach  einer  Zeit  t: 

(p— x)  und  (q — x)    der    genannten    Verbindungen    um- 
geändert ,  während  sich  x  Moleküle  CHjOH .  CO^H  und 
X  Moleküle  HCl  gebildet  haben, 
so  ist  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung: 

^  =  c  (p  -  .)  (q  -  X)  oder -j^-ijl-^  =  cd  .  t, 

/d  .  X  1  ,  q — X  ,  ,  „ 
-. 77 r  =  1  .  3 =  et  +  K, 
(p  — 3t)(q  — X)      q— p      p— I 
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und  (da  für  t  =  o  auch  x  =  o)  E  =  1  .  -3-, 

q-p        p' 

also:   ^-l.PiOll^^ct     (1) 

2.  In  zweiter  Linie  kann  eine  derartige  Reaetion  betrachtet 
werden  als  eine  durch  gleichzeitige  Möglichkeit  des  Entgegen- 
gesetzten  begrenzte,  deren  Fortschreiten  zwar  Ton  der  Anwesen- 
heit von  Chlor  essigsaure  und  Wasser  bedingt  ist,  jedoch  von 
derjenigen  von  Glycohäure  nnd  Chlorwasserstoff  beeinträchtigt 
wird.    Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  ist  dann: 

d.x         d.x,         d.x.  ,         ,, 

die  Grenze  (G)  ist  erreicht  fiir  den  Werth  von  x,  falls  -y'-- 

d  .  t 
=  0,  also: 

c,  (p-G)(q-G}  — Cj  G»  =  o, 

durch  Integration  und  Transformation  erhält  man: 


O  +P         P(G  — I) 


P  =  G  +  iiitiä). 


3.  Schliesslich  lasst  es  sich  nach  obigen  thermischen  Be- 
trachtungen denken,  dass  die  Reaetion  dadurch  begrenzt  ist, 
dass  es  eine  Salzsäure  von  bestimmter  Concentration  giebt, 
welche  unfähig  ist,  bei  100"  sowohl  Chloressigsäure  als  Gljcol- 
säure  umzuwandeln;  dass  eine  wasserreichere  Säure  erstere, 
eine  wasserärmere  Säure  letztere  Verbindung  angreift  Ist  die 
Zusammensetzung  einer  derartigen  Säure  IHCI  -f-  nH,0,  so 
kommen  bei  Umwandlung  von  Chloressigsäure  durch  eine 
Mischung  1  HCl  +  m  HjO  nur  (m  —  n)  H,0  als  zersetzungs- 
bewirkend  in  Bebvcht  Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung 
ist  dann: 

^  =  c(p  -  i)Cq-  X  — nx)  =  0(11-1-  l)(p-  x)  [^^  —  »)• 
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Der  ersten  Gleichung  entsprecbeud  (c(n  + 1)  statte,— ^-r 
statt  q )  giebt  die  Intregation : 

I  ,     p{q_-x(n+l))^^^     ^^3^ 


q-pCn  +  1)      ■  q(p-x) 

In  wie  weit  diese  GleichnngeQ  dem  Vorgange  Änsdmck 
geben,  läest  sieb  dadurch  entscheiden,  dass  die  Wertbe: 

,        P— 2-x 

i  1  .     ^^^     =  c(,  -  p)  nach  (1) 

1       0+f^ 

-1-  1  .      Q  _^     =  (c,  —  c,)  (G  +  P)  nach  (2)  und 

p_i(n  +  l)x 

Y  1  •  ^i^Ti =  "  |q  -  P  (n  +  1»  nach    (3) 

constant  sein  müssen. 

Die  zersetzte  Cbloressigsänre  ist  in  Procenten  angegeben, 
deshalb  ist  p  =  100,  also  q  =  16400  genonunen;  als  Qrenie 
G  ist  (weil  sich  am  besten  anschliessend)  97,5  gewählt;  als 
Verhältniss  zwischen  Wasser  und  Chlorwasserstoff  in  der  Salz- 
säure, welche  weder  Chloressigsäure  noch  Gljcolsäuie  angreift, 
n,  ist  (aus  demselben  Grunde)  133'/»  gewählt  Dadurch  werden 
obige  Constantcn: 

1_ 

164    '         „  1    ,      97,6  +  0,019  i 


100  —  I  "  t  97,5  - 

00 -0 
100- 


,„,,,.100-^^^. 


Die  Bechnung  ergiebt: 

X                t                C,  C,                     C, 

6                   2             0,0133  0,0140  0,00248 

11                    4             0,0127  0,0132,  0,00239 

14,5               6            0,0113  0,0119  0,00218 
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X 

t 

c, 

c. 

c. 

23 

11 

0,0103 

0,0108 

0,00207 

28 

14 

0,0109 

0,0107 

0,00210 

31,5 

16 

0,0103 

0,0107 

0,00216 

35 

18 

0,0104 

0,0109 

0,00223 

38 

21 

0,0099 

0,0104 

0,00216 

42,6 

24 

0,0096 

0,0105 

0,00226 

45 

27 

0,0096 

0,0101 

0,00221 

51,5 

30 

0,0104 

0,0110 

0,00263 

53,5 

33 

0,0101 

0,0106 

0,00247 

56 

37 

0,0096 

0,0101 

0,00242 

62,5 

43 

0,0099 

0,0104 

0,00266 

66 

48 

0,0097 

0,0103 

0,00271 

76,5 

72 

0,0087 

0,0094 

0,00276 

62 

96 

0,0077 

0,0084 

0,00271 

87,5 

120 

0,0076 

0,0083 

0,00295 

89,6') 

144 

0,0067 

0,0075 

0,00280 

93 

192 

0,0060 

0,0070 

0,00276 

97 

332 

0,0046 

0,0069 

0,00251 

97,5 

430 

0,0037 

— 

0,00210 

Wird  jetzt  für  C,  das  Mittel  0,0092,  fiir  C,  0,0102,  für 
G,  0,00245  gewählt,  so  ergiebt  die  Beziehung  zvischen  t  and  x 
bei  den  drei  Annahmen  für  die  verschiedenen  Werthe  toq  t 
folgende  Zahlen: 


X  nMh 

z  nach 

X   DXCb 

' 

Annkhina  2. 

Annahme  S. 

2 

6 

4,2 

4,6 

6,9 

4 

11 

8,1 

8,6 

11,3 

6 

14,5 

12 

12,6 

15,9 

11 

23 

20,8 

21,9 

26,2 

14 

28 

25,8 

26,8 

31,3 

16 

31,5 

28,8 

30,1 

33,8 

18 

35 

31,8 

33,2 

37,3 

21 

38 

36 

37,5 

41,2 

■)  NMcb  trivBtmittiiulaDg   de*  Hem  Bucbankn   ist   die   Zfthl  90,5  (1.  o.) 
Untah  89,0  >a  «rMtun. 
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1  ge  fanden. 

42V. 


517. 
53V. 


AnnahiD«  1, 
40 
43,7 
47,2 
50 
54,5 


AaD.liina  2. 

41,6 

45,3 

48,9 

52,1 


43                  62V, 

60 

61,6 

48                   66 

64 

67 

72                   76V. 

78,4 

79,3 

96                  82 

86,9 

87,1 

120                  87  V, 

92,1 

91,6 

144                  89V. 

96,6 

94,1 

192                   93 

98,3 

96,4 

332                  97 

100 

97,5 

430                  97V, 

100 

97,5 

Während  im  ersten  Falle  die  { 

^onstan 

44,6 

47,7 

50^ 

53,2 

563 

60,4 

63,8 

73,6 

80 

84,3 

88,7 

91,1 

96,9 

983 

Gonstante  allmählich  sinlt, 
Yoo  0,0133  auf  0,0037,  im  zweiten  von  0,014  auf  0,0069,  bleibt 
Bie  im  letzten  Fall  ziemlich  von  derselben  Grösse,  um  ih- 
-vechaelnd  mehrere  Male  kleiner  und  grosser  zu  werden.  Es 
scheint  demnach ,  dass  die  auf  thermischen  Gründen  fdsBende 
Vorstellung  von  dem  ReactionsTorgange  die  richtagere  ist. 

Von  demselben  Forscher,  von  welchem  obige  Zahlen  her- 
rühren, wurde  auch  der  Reactionsgang  studirt  bei  Anwoi- 
duag  von  Natron  (B.  B.  IV,  663),  und  zwar  in  folgenden 
Verhältnissen  (Temperatur  100*): 

CjHjClO,  +  159HjO  +  NaOH 
and 

C,HbC10j  +  169H,Ö  +  2NaOH. 
Die  verschiedenen  Deutungen,  welche  man  letzterer  Resc- 
tion  in  ihrem  schrittweisen  Verlaufe  geben  kann ,  lassen  tddi 
auch  hier  an  den  erhaltenen  Zahlen  prüfen,  wobei  sich  herus- 
stellt,  dass  eine  einfache  unbegrenzte  Einwirkung  von  MatiOB 
anf  chloressigsaures  Natron  die  Hauptrolle  spielt: 

CjHjNaClO,  +  NaOH  =  CjH,NaOg  +  NaCl, 
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ein  Vorgang  ftlao  nach  erster  Art  (S.  lOOJ,  welche  sieb  durch 
die  GleichuDgeo : 

i^   =  C(p-x)(q-x)  Oder  ^-  1  .  ^^J  =  et 
d.t  '^        '^^         '  q— p  q(p— x) 

in  schrittvelsem  Gang  ausdrücken  lässt,  worin  p  und  q  die 
Menge  des  angewandten  chloressigsauren  Natrons  und  Natrons; 
da  letztere  Mengen  im  obigen  Falle  dieselben  sind,  so  erbalten 
die  Gleichungen  nachstehende  Form: 

T-i—  =  c(p  — i)'  oder =  pct. 

d.t  ^^       '  p— I        " 

Zar  Prnfong  wird  wieder  pc  berechnet,  dessen  Constanz 
für  die  Richtigkeit  der  Gleichung  bedingend  ist: 


. 

t(100  — J) 

10  Minuten 

36 

0,0662 

20 

55 

0,0611 

30 

64 

0,0692 

60         . 

78 

0,0694 

60 

77 

0,0658 

90         . 

83 

0,0542 

120         , 

88 

0,0611 

150 

90 

0,0600 

Die  Abweichung  bleibt   hier  hinter   dem  Versuchsfehler 
zurück ;    das   Mittel    tod    G   zq    0,0584    angenonmien ,    wird 
5,84  t 


1+0,0584  4' 

t 

t  geüiaden. 

10  Minnten 

36 

36,8 

20 

56 

63,9 

30 

64 

63,7 

60 

77  a.  78 

77,6 

90 

83 

84,0 

120        , 

88 

87,5 

150        , 

90 

89,7 
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DieeeB  wirft  jetzt  auch  Licht  auf  die  verwicketterfl  Ein- 
wirkung von  ChloreseigBäure  und  Natronlauge  im  ersten  Fall, 
wo  nur  die  zur  Neutralisation  eben  erforderliche  Natronmenge 
angewandt  wurde;  die  Hauptreaction  scheint  hier  anfangs  in 
einer  gegenseitigen  Wirkung  von  chloressigsaurem  Natron  unter 
GlycoUdbildung  zu  bestehen: 

2{C,H,ClNaOJ  =  2ClNa  +  (C,H,0,V. 
welches  Product  sofort  von  Wasser  in  Glycolsäure  verwandelt 
wird.    Dieselbe  Gleichung  wie  oben  gieht  dann  dieser  Reactdon 
Ausdruck,  und  die  anfängliche  Unveränderlicblteit  der  Constanteo 
zeigt  sich  scharf: 


2,5        , 

23 

9 

26 

4 

32 

t(100  — x) 
0,5  Stunden  6  0,162 

I  „  10  0,111 

1  „  11  0,123 
1,5        ,                U  0,108 

2  „  18  0,109 
2  ,  19  0,115 
2,5        „                22  0,113 

1,119 
0,117    . 
0,118 

5  ,  37  0,117 

Dann  findet  jedoch  ein  regelmäsBiges  Steigen  der  Con- 
stanten (0,125,  0,127  bis  auf  0,218)  statt,  als  träte  eine  Neben- 
reaction  in  den  Vordergrund;  unbedingt  eine  Verwicklung,  die 
durch  TheiluDg  des  vorhandenen  Natriums  zwischen  Salzsäure, 
Glycolsäure  und  Ghloresaigsäure  veranlasst  wird. 

Beim  Vergleiche  der  Fähigkeit  mehrerer  Eörpor, 
ihre  alkoholischen  Hydroxylgruppen  mit  Salzsäure 
in  Chlor  umzuwandeln,  tritt  hauptsächlich  hervor,  dass 
Saaerstoff  in  einiger  Entfernung  vom  EohlenstoS;  an  welchem  die 
Umwandlung  stattfindet,  denselben  Einfluss  ausübt,  wie  wenn  er 
diesem  Kohlenstoff  sfdbst  anhängt,  jedoch  in  geringerem  Grade, 
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Die  Unföbigkeit  des  Säurehydroxyls  (  —  C\        ) ,  sich  iß  Chlor 


OH/ 


zu  verwandeln,  findet  sich  wieder  in  der  Schwierigkeit,  mit 
welcher  das  alkoholische  Hydroxyl  in  der  tilycolaäure  (wo  nicht 
der  direct  sondern  indirect  an  OH  gebundene  G  Sauerstoff 
trägt)  derselboD  Aenderung  unterliegt  (J.  B.  1873,  5S9),  während 
die  jene  Beaction  beschleunigende  Wirkung  des  Saaerstofb 
(S.  88)  im  GIjcol  z.  B.  sich  dadurch  fühlbar  macht,  dass  die 
Salzsäureeiowirkung  bei  der  Bildung  von  Ghlorhydrin  einen 
bestimmten  Rahepunkt  findet.  Der  hydroxylirte  Kohlenstoff 
in  letzterer  Verbindung  trägt  keinen  indirect  gebundenen  Sauer- 
stoff mehr  (vergL  S.  88) ,  und  wird  von  Salzsäure  also  lang- 
samer angegriffen,  als  deijenige  im  Glycol. 

Enthält  Bcblieashch  die  Verbindnng  mehrere  verschieden 
gebundene  alkoholische  Hydrosyle,  wie  Glycerin,  so  werden 
zuerst  hauptsächlich  die  primären  angegriffen  unter  Bildnng 
von  CH,C1.CH0H.CH,0H  und  CH,C1 .  CHOH.  CH,C1,  ent^ 
sprechend  der  gröseeren  Leichtigkeit,  womit  nach  S.  90  das 
secundäre  Isopropylchlorid  im  Vergleich  mit  den  primären 
Verbindungen  durch  Wasser  umgewandelt  wirdi  dass  dennoch 
ein  gleichzeitiger  Angriff  des  complicirten  Moleküls  an  mehreren 
Stellen  gleichsam  fast  allgemein  stattfindet,  zeigt  die  Neben- 
bildung eines  isomeren  Chlorhydrins  (Cil,OH.  CHCl  .CH,OH) 
u.  s.  w. 

Die  Bromeinführung  statt  Sauerstoff  und  Hydrozyl 
steht  deijenigen  von  Chlor  ganz  zur  Seite;  nur  sei  bemerkt,  dass 
Bromphosphor  (PBr^)  leichter  sabstituirend  wirkt  (PBr,  +  Br,), 

als  Chlorphosphor  (PClj),  so  dassCgH«  ^^  and  C,H<  ^H  (1.2) 

von  ersterer  Verbindung  in  CgH,  Br  „„*      und  Cg  H,  Br       H, 
"  OH 

00  Cl  PCLH 

TonletztererinCgH,j-.„      und  C,H^  ^j,       umgewandelt  werden 

u.  B.  w.    Anderseits  scheint  Bromwasserstoff  zur  Umwandlung 

Do,l,.cdbyCoOglc 


108  Die  Bindung  von  KohlenstofiF  an  Sauerstoff  n.  Schwefel. 

TOD  Sauerstoff  in  Brom  fiüiiger,  als  Salzsäure  zur  Umwand- 
lung desselben  Elements  in  Chlor  j  so  wird  CH,  .  CO  .  CO,H 
durch  Brom  in  CHBr, .  CO  .  CBr,  verwandelt,  wobei  also  Brom- 
Wasserstoff  eine  ganze  Carbozjlgruppe  zersetzt;  thermisdi 
spricht  sich  dasselbe  im  Umgekehrten  der  S.  89  angeführten 
Zahlen  aus: 

C,a,0  .  OB  4-  CIH  =  CH,0  .  Cl    +  H,0        —  ö,5 

C,H,p  .  OH  +  BrH  =  C^H^O  .  Br  -|-  H,0        -  1,8 

Noch  fabiger,  SauerstoffTerbindungeD  in  dieser  Weise 
anzugreifen,  ist  Jodwasserstoff;  nicht  nur  stellt  diese  Verbin- 
dong  sich  thermisch  im  obigen  Falle  neben  BromwasserstoS^ 
sondern  sie  verwandelt  die  entstandenen  Jodderivate  in  Wasser- 
stoffrerbiudungen ,  und  verwandelt  so  eine  sonst  jedenfalls 
durch  das  gebildete  Wasser  begrenzte  Reaction  in  einen 
unbegrenzten Keductionsvorgang.  Damit  schliesstsichdieFähig- 
keit  des  Jodwasserstoffs,  Sauerstoffgruppen  in 
Jod  zu  verwandeln,  der  Reduction  dieser  Gruppe  durch 
genannte  Verbindung,  welche  S.  75  betrachtet  wurde,  an. 

Unerörtert  blieb  dort  jedoch  die  Frage  nach  dem  Ver- 
halten des  Jodwasserstoffs  zu  Sauerstoffverbindungen,  verglichen 
mit  demjenigen  zu  den  Halogenderivaten.  Die  genannte  Ver- 
bindung verwandelt  bei  gleichzeitigem  Vorkommen  von  allo- 
holischen  Hydroxylgruppen  und  Jod  öfters  zuerst  das  Halogen: 
so  giebt  Weinsäure  nicht  Dijodbernstein-  sondern  Aepfebänre; 
auch  die  Ueberfuhrung  von  Glycerin  und  Mannit  in  Jodiso- 
propyl  und  ^-Jodhezyl  schliesst  sich  hieran,  falls  die  Seite  101 
angeführte  leichtere  Umwandlang  des  primären  Hydroxyli 
berücksichtigt  wird;  Glycol  giebt  jedoch  nicht  Jodätbyl,  son- 
dern Jodääiylen  (J.  B.  1859,  490);  der  schwieriger  dnrcb 
Halogene  ersetzbare  doppeltgebundene  Sauerstoff  und  das  Säore- 
hydroxyl  werden  jedoch  immer  nach  Entführung  etwa  vo^ 
handener  Halogene  angegriffen,  [CeH,  (GOCl),  (l .  2)  giebt  z.  B. 
nicht  C,H,(CJ,Cl),  oder  C.H,  (CH,Cl)j,  sondern  C,H,  (COH), 
(J.  B.  1877,  621)]. 
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c.    Die  Wechselwirkung  zwischen   Verbindungen, 

welche  Kohlenstoff  an  Halogene  und  Kohlenstoff 

an  Sauerstoff  gebunden  enthalten. 

Wo  die  verschiedene  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Ozy< 
dation  am  Kohlenstoff  vor  sich  geht,  die  Wahrscheinlichkeit  in 
Aussiebt  stellte,  dass  die  Oxydation  der  einen  Kohlenstoff- 
rerbinduDg  die  Reduction  der  anderen  bewirke,  und  diese 
Voraussetzung  in  verschiedenen  Kichtungen  völlige  Bestätigung 
fand,  ist  es  nicht  voreilig,  in  der  verschiedenen  Leichtigkeit, 
mit  welcher  die  Umwandlung  von  Chlor  in  Sauerstoff  am 
Kohlenstoff  vor  sich  geht,  einen  Grund  fUr  ähnliche  Vorgänge 
zu  sehen.  Wirklich  sind  auch  einige  organische  Chlorverbin- 
dungen im  Stande,  anderen,  welche  Sauerstoff  enthalten,  ihr 
Halogen  tür  letztgenanntes  Element  abzugeben;  ein  Blick  auf 
die  tbermischen  Angaben  Seite  85  genügt,  um  diese  Eigen- 
schaft zuerst  beim  Kohlenoxychlorid  zu  erwarten,  welches  sich 
unter  so  bedeutender  Wärmeentwicklung  (49,4)  in  Kohlendioxyd 
umwandelt;  demgemass  ist  es  auch  fabig,  den  doppelt  gebuu- 
deuen  Sauerstoff  des  Benzaldebyds  in  Chlor  zu  verwandeln: 

OCCl,  +  C.H, .  C  2  =  CO,  +  Cß,  .  C  ^ 

und  sogar  das  Säurehydrozyl  der  Essigsäure  durch  genanntes 
Element  zu  ersetzen: 

OCCl,  +  CHj  .  G  Qg  =  CO,  +  CH,  .  C  ^^  -I-  HCl, 

welche  letztere  Reaction  von  einer  Wärmeentwicklung  49,4  — 
52,5  +  22  =  18,9  hegleitet  sein  muss.  In  geringerem  Grade 
würde  dieselbe  Fähigkeit  anderen  Säurecbloriden  zukommen, 
und  wirklich  wird  der  Alkohol  C,H(^ .  CHOH .  CH^  von  Chlor- 
acetyl  in  die  Chlorverbindung  umgewandelt: 

C,Hj  .  CHOH  .  CH,  +  C,H,0  .  Cl  =  G,H,  .  CHCl .  CH, 
+  C,Hg0  .  OH 
(J.  B.  1874,  452).  Eine  derartige  Umwandlung  würde  aUgemeio 
stattfinden,  wenn  nicht  Esterbildung  dazwischen  käme. 
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Noch  weiter  jedoch  lässt  eich  die  A&alogie  ziehen :  Die 
grÖBgere  Fähigkeit  der  KohlenstoffverhindungeD,  bei  grössereni 
Sauerstoägehalte  sich  weiter  zu  oxjdiren,  renirsacfate  Beac- 
tionen,  bei  denen  sich  aus  theilweiee  ozjdirten  Körpern  gleich- 
zeitig OzydatioDs-  und  ReductioDsproduete  bildeten ;  Aehnliclies 
ist  bei  Halogenverbindungen  zu  erwarten,  welche  Sauerstoff 
enthalten,  da  der  eingetretene  Sauerstoff  auch  die  Umwandlosg 
der  Halogene  in  Sauerstoffgruppen  erleichtert;  derartig  ist  die 
Umwandlung  von  Jodhjdhn  (OH,J  .  CH,OH)  beim  Erwärmen 
in  Jodäthylen  und  Glycol:  ZCI^J  .  CHjOH  =  Ca,J  .  CH^ 
-I-  CHjOH  .  CHjOH  u.  8.  w. 


3.  Die  durch  Eintreten  von  Sauerstoff  bewirkten 
EigenscbaftBänderungen. 

Die  durch  Sauerstoffeintreten  bedingten  Eigenschafls- 
änderungen  zerfallen  in  zwei  Abtheilungen,  je  nachdem  dieselben 
chemischer  oder  physikalischer  Art  sind. 

a.  Die  chemischen  Aenderungen,  welche  die  Anwesen- 
heit von  Sauerstoff  berrormfil^  bestehen  entweder  in  den  Affini- 
tötsänderungen,  welche  der  Kohlenstoff  erfährt,  woran  genanntes 
Element  gebunden  ist,  oder  in  den  Eigenschaften,  welche  der 
Sauerstoff  mittheilt,  indem  er  seine  eigene  Beschaffenheit  (seine 
Persönlichkeit)  in  das  Molekül  hineinbringt.  Diese  beiden 
chemischen  Wirkungen  mögen  durch  die  Bezeichnungen  indirect 
und  direct  unterschieden  werden. 

Die  indirecte  Wirkung  des  Sauerstoffs  wurde  schon 
da  erörtert,  wo  es  sich  um  seinen  Einfluss  auf  Kohlenstoff  bezüglich 
dessen  Fähigkeit  zur  Oxydation  und  Reduction,  sowie  zur  Ver- 
tauschung  des  Sauerstoffs  mit  Chlor  handelte;  hier  bleibt  tou 
den  angeführten  Reactionen  nur  zu  betrachten  die  Substitution 
durch  Halogene ,  deren  Reduction  und  deren  gegenseitige  Um- 
wandlung. In  allen  diesen  Fällen  scheint  der  Sauerstoff  seine 
eigenthümhche  die  Reactionen  beschleunigende  Wirkung  aus- 
zuüben, d.  b.  die  Umwandlung  sowohl  in  der  einen,  als  in  der 
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entgegengesetzten  Bichtung  zu  erleichtern^  eine  A^nitäteändernng 
in  bestimmtem  Sinne  spricht  sich  dabei  nicht  deutlich  aus: 

1.  Auf  dieser  Wirkung  beruht  es,  dsss  beim  Vorhandensein 
eines  doppelt  gebundenen  Sauerstoffs  (hier  also  einer  Gruppe 
CO)  Chlor-  and  Bromeiatritt  meistens  in  der  Nähe  davon 
stattfinden : 

a.  Chlor  tritt  beim  Aldehyd  zwar  hauptsächlich  in  die 
CH,-Gruppe,  jedoch  auoh  theilweise  in  C  „  (J.  B.  1870,  606; 

1671,  606;  1872,  439;  1875,  465);  Brom  selbst  acheint  ersteres, 
in  Form  von  Bromphosphor  letzteres  zu  thnn  (J.  B.  1870,  601; 
1874,  603).  Beim  Benzaldehyd  tritt  in  beiden  Fallen  das  Ha- 
logen in  die  C  „-Gruppe,  beim  Amylaldebyd  in  dessen  un- 
mittelbarer Nähe  ein  unter  Bildung  von  ^Z,  CH  .  CHCl  .  C  ^ 
(J.  B.  1871,  614;  1876,  641); 

b.  Bezüglich  der  Säurechloride  wurde  das  Eintreten 
von  Chlor  (Chloijod)  und  Brom  in  der  unmittelbaren  Nähe  der 

C  ^^-Gruppe  bei  CH,CH,CH,C  ^^  beobachtet  (J.  B.  1870,668); 

c  Bei  den  Ketonen  ist  derselbe  Einäuss  vielleicht  be- 
merkbar in  der  Bildung  von  CgH,  .  CO  .  CH,Br  aus  C,H, .  CO 

.  CH,,  vonC,H,  ^■^^'''  aus    C,H,  ^OH^'  °°'*  ">"  *^A 

.  ^  CBr  .  CO,H  ans  C^H,  ^  CH .  CO,H  in  der  Kälte  (J.  B. 

1877,  628;  1877,  661;  1877,  661);  jedoch  tritt  auch  bei  C^H^ 
.  CH,  .  CH,  z.  B.  das  Brom  in  die  Seitenkette  (S.  32).  Schärfer 
prägt  sich  dasselbe  Verhalten  darin  ans,  dass  CH,  .  CO  .  C^ 
durch  OCCl,  chlorirbar  ist,  während  CH, .  CH,  .  CHj  anter 
diesen  Umständen  ungeändert  bleibt  (J.  B.  1868,  492  '). 

')  El  d&rf  hisr  nicht  nnerwUiDt  bleiben,  welche  BedeatODg  dieie  Reactüm 
hat.  Du  eigentbüuilivhe  Steigen  der  EobleDatoffat&nität  für  SsDeretoff  bei 
tJbettweUn'  Oxydation  Teranluite  iirei  Reutionigtopp«"  (S.  79  u.  lOB),  bei  denen 
■ich  Saaeittoft  in  einem  Molekttl  anhfaifle;  dt,  Cblorelniritt  omgekehrt  durch 
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2.  Auf  dieser  Wirkung  iles  Sanersto^  benilit  es  ferner, 
dass  beim  Vorliandensein  einer  Carboxylgnippe,  und  zwar 
deutlicher  bemerkbar,  Halogen -Eintreteu  oder  Umwandlnne 
erleichtert  and  hinsichtiich  der  Stelle  bestimmt  wird: 

a.  Das  Brom  wirkt  leichter  auf  ^„  CH  .(CO.H),,  als  anf 

CO,H  .  CH,  .  CH,  .  CO,H  (J.  B.  1868,  534) ;  Jod  kann  bei  Ad- 
wesenbeit  von  Jodsäure  die  Essigsäure  jodiren,  während  es 
Aethan  anangegriffen  lässt  (J.  B.  1868,  558);  derselbe  Unter- 
schied besteht  zwischen  Benzoesäure  und  Toluol  (J.  B.  1873, 
621)  u.  s.  w.; 

b.  Das  Brom  ersetzt  sofort  in  der  Malonsaure  beide  Wasser- 
stoffatome  (J.  B.  1874,  678); 

c.  Das  genannte  Halogen  tritt  bei  H,C  .  CH,  .  CH,  .  CO,H 
(J.  B.  1869,  544;  1873,  576),  ^C  .  CH,  .  CH,  .  CH,  .  CH,  .  CO,H 
(J.  B.  1876 ,  541)  and  H,C  .  CH,  .  CH,  .  CH, .  CH, .  CH,  .  CO,H 
(J.  B.  1876,  565)  hauptsächlich  in  die  am  Carboxjl  gebandene 
CH,- Gruppe.  Dass  in  H,C  .  CH, .  CO,H  das  erste  Bromatom 
in  CH,  eintritt,  ist  weniger  beweisend,  da  auch  (den  Analogien 
nach,  S.  31  u.  32)  CH,  .  CH,  .  CH,  mit  Brom  CI^  .  CHBr .  CH, 
gehen  wird;  dass  jedoch  das  zweite  Bromatom  an  denselben 
Kohlenstoff  sich  bindet,  kann  (da  CH,  .  CHBr  .  CH,  mit  Brom 
CHjBr .  CHBr .  CH,  giebt,  S.  33)  der  Anwesenheit  von  CO,H 
zugeschrieben    werden   (J.  B.  1869,    534;    1873,   549);    dass 

^^  CH  .  CO,  H  und  H,C  .  CH(CO,H),  in  ^^  CBr .  CO,H,  and 
H,C .  CBr  (CO,H),  übergehen,  ist  ohne  Beweiskraft,  da  gnCH 
.CH,  unbedingt  ^^ CBr.  CH,  lieferi;,  S.  9  (J.  B.  1867,  459; 

1870,  657;  1868,  534);  ebenialls  die  Bildung  von  H,C .  CBr 
.  CO,H  .  CHBr .  CO,H  aus  der  Pyroweinsaure  (J.  B.  1877,  713) 

ChlOTKDireMnbeit  (S.  8}  erachwert  wird,  so  Iftut  iich  ttwu  AehnUchsi  in  ata- 
gekehrtem  Sinne  erwarten  (etwa  CGI.  +  CH,G1,  =  2  CHCl,)i  die  ADwemi- 
beit  des  SanentofTs,  allgemeiD  Keactionen  erleichternd,  macht  im  obigen  Fall« 
die  Verwirklichung  diesu  Yoraassehens  möglich  (COCI,  +  C,R,0  =  COCIH 
+  CjR.cio  =  CO  4-  ein  +  C,H,C10). 
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und  S'q  CH  .  CHBr .  CO,H  au8  der  Baldrianeäiire  (J.  B.  1872, 

556;  1874,  548);  dasB  G,H; .  CH, .  CO,H  mit  Chlor  and  Brom 
die  Substitution  im  Kern  erTährt  (J.  B.  1869,  570),  ist  auffällig 
im  Vergleich  mit  der  bekannten  entgegengesetzten  Thatsache 
beim  Bromeintreten  in  CgH» ,  CH, .  CH,  (S.  32). 

d.  Aach  die  Reduction  scheint  durch  Anwesenheit  der 
Carboxylgruppe  erleichtert  zu  werden :  H^C  .  CCl, .  CO,H  wird 
durch  nascirenden  Wasserstoff  in  HgC  .  CHj .  CO,H  verwandelt, 
während  HjC .  CGI, .  CH,  nnangepiffen  bleibt  (J.  B.  1876, 
523,  S.  19). 

e.  Die  gegenseitige  Umwandlung  der  Halogene  scheint 
dasselbe  zu  erfahren:  H,C .  CBr, .  00,H  ist  mit  JK  des 
doppelten  Umtausches  fähig  (J.  B.  1868,  292),  während  H,C 
.  CBr,  .  CHg  dazu  ungeeignet  ist  (S.  50). 

3.  Der  obigen  indirecteq  Wirkung  des  Sanerstofib  ist  es 
endlich  zuzuschreiben,  dass  die  Anweseoheit  einer  Hydro^l- 
gmppe  einige  der  in  Betracht  gezogenen  BeactioneD  in  ihrer 
Richtung  bestimmt;  falls  Kohlenstoff,  welcher  Hydrozyl  trägt, 
noch  an  Wassei^toff  gebunden  ist,  tritt  allgemein  das  Halogen 
zunächst  in*  die  Stelle  des  letzteren,  wovon  jedoch  eine  zweite 
.  Umwandlung  die  nothwendige  Folge  ist: 

(=C)  OH  +  Cl,  =  (=0)  pjj  +  CIH  =  (=0)0  +  2  Cltt 

Diese  beiden  Umwandlungen  können  auch  zuBammen  üb 
eine  der  Substitution  nicht  vergleichbare  Einwirkung  betrachtet 
werden;  deshalb  wird  hier  nur  von  denjenigen  Reactionen 
die  Rede  sein,  bei  denen  diese  Complication  nicht  eintritt,  und 
welche  dann  stattfinden,  wenn  der  hjdroxylirte  Kohlenstoff 
nicht  selbst,  sondern  mittelbar,  Wasserstoff  trägt; 

a.  Der  Wasserstoff  des  Benzolkerns  wird  leichter  durch 
Chlor,  Brom  and  Jod  ersetzt,  wenn  der  Kern  hydrosjrlirt  ist; 
dieselben  Mittel  dazu  greifen  leichter  Phenol  als  Benzol,  leichter 
Ozjbeozoesäure  als  Benzoesäure  an  (J.  B.  1872,  544)  u.  s.  w.; 
einige  greifen  sogar  nur  an  bei  Anwesenheit  der  Hydrozyl- 

TBO  1  Hoff,  Anatehtcn  ab»  dl«  orgulKbe  Obrnli.  U. 
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grappe,  so  SOGl,  nur  Phenol  (J.  B.  1867,  613),  SO.Cl,  nur 
Resorcin  (J.  B.  1877,  562),  so  Jod  und  Qaecksilherox^d  nur 
Phenole,  Ozysänren  u.  s.  w.  (J.  B.  1667,  615;  1869,  429;  1872, 
4U,  S47;  1S74,  306,  642).  Dasselhe  gilt  für  die  Joddnfahrniig 
durch  Jod  nnd  Bleioxyd  (J.  B.  1874,  469,  483)  and  dnich 
Ohloijod  (J.  B.  1868,  550;  1874,  483;  1876,  540);  durch  Jod 
selbst  wird  nur  Oxybenzaldehyd  jodirt  (J.  B.  1877,  613). 

b.  Obige  Substitution  am  Benzolkem  schreitet  bei  An- 
wesenheit von  Hydroxylgruppen  viel  leichter  fort,  als  bei  deren 
Abwesenheit,  so  geben  Phenol  und  Resorcin  mit  Brom  sofort 
Tribromphenol  und  Tribromresorcio  (J.  B.  1874,  469);  Orcin  und 
Resorcin  mit  Chlorjod  ebenfalls  Trisabstituten  (J.  B.  1874,  483; 
1676,  450);  Phenanthr^chinon  mit  Brom  behandelt,  verhält 
sioh  in  gleicher  Weise  (J.  B.  1874,  544). 

c.  Enthält  schliesslich  das  Molekül  zwei  Benzolkeme,  deren 
einer  nur  Hydroxyl  enthält,  so  wird  hauptsächlich  darin  dAS 

Halogen  aafgenommen:  C,Hj  __  CjHj  (OH),   giebt    C,H^nQ 

CjHBr  (OH)s  (J.  B.  1874,  485),  C,H.  (CO  .  0,H, .  OH),  giebt 
CgH^  (CO  .  C,H,Br, .  OH),  (J.  B.  1876,  432)  n.  s.  w. 


So  weit  die  indirecte  Wirkung  des  Sauerstoffs. 
Direct  äussert  sie  sich  in  zwei  Richtungen:  einmal  in  dadurch 
veranlassten  Umwandlungen  im  Molekül  selbst,  so- 
dann in  der  Fähigkeit,  mit  anderen  Molekülen  in  Wechsel- 
wirkung zu  treten.  Zwei  Punkte  seien  hierbei  in  erster  Hin- 
sicht berührt; 

1.  Die  Einwirkung  von  neben  einander  vorhandenem  Hy- 
droxyl und  Halogen: 

d)c^  =  ä)0  +  HCL 

2.  Die  Einwirkung  von  neben  einander  vorhandenen  Hy- 
droxylgruppen: 

C£)0H  =  f^>**  +  H,0. 
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1.  Halogene  und  Hjdros^l  fähren,  wenn  sie  an 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebnaden  sind,  fast 
ausnahm  ei  OB  eine  um  wandlang  herbei,  welche  durch 
die  erste  der  obigen  Gleicbangen  ausgedrückt  ist  Mit  Bück- 
sicbt  aof  die  Wichtigkeit  einee  derartigen  Zusammen&Ueiie 
Boll  hierauf  specieller  eingegangen  werden.  , 

a.  Vergebens  hat  nuui  biBlang  Tersucbt,  in  Hydrtnyl  ent- 
haltenden Verbindungen  an  den  die  genannte  Gruppe  tragenden 
Kohlenstoff  Halogene  zu  binden.  Im  einfachsten  FitUe,  beim 
Methylalkohol  (Theü  I,  S.  106,  111),  lässt  die  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  sich  aaf  zwei  nach  einander  vor  sich  gehende 
ßeactionen  zurückfuhren: 

H,C  .  OH  4-  Clj  =  H,C  ^**  +  CIH  =  H,CO  +  2HCI; 

dasselbe  Sndet  mit  der  Ameisensäure  statt  (B.  B.  XI,  245): 

3^g+Br.  =  Br.cOgH 


H  .  C  ^„  -I-  Br,  =  Br  .  C  ^„  +  BrH  =  CO,  +  2HBr. 


In  weniger  einfachen  Hydrozylderivatea  (S.  118),  deren  an 
genannte  Gmppe  gebundener  Kohlenstoff  noch  Wasserstoff 
trägt,  ersetzt  das  einwirkende  Halogen  mit  Vorliebe  diesen 
Wasserstoff,  führt  dann  jedoch  sofort  zu  einer  Umwandlang 
im  obigen  Sinne;  so  giebt  Aethylalkohol  Aldehyd  n.  b.  w., 
Tsopropylalkohol  Tetrabromaceton  (CBr,COCHiBr,  J.  B.  1874, 
582),  Dichlorhydrin  Bromchloraceton  (CBr,Cl.  CO  .  CH,C1,  J. 
B.  1869,  379;  1870,  483;  1873,  324;  B.  B.  XII,  2148),  Glycol- 
sänre  GlyozalBäure  (J.  B.  1868,  525;  1877,  695),  Aethyliden- 
müchsäure  Brompyrotraubensäure  (CBr,  .  CO  .  CO,H,  J.  B.  1874, 
582)  u.  s.  w. 

b.  Vergebens  hat  man  ferner  bisher  versocht,  in  Halogen 
enthaltenden  Verbindungen  an  den  genanntes  Element  tragenden 
Kohlenstoff  Hydrozyl  zu  binden;  die  Oxydation  lässt  sich  beim 
Chlonnethyl  unbedingt  auf  zwei  nach  einander  vor  sich  gehende 
ßeactionen  zurückführen: 


H,C  .  Cl  +  0  =  H,C  ^^  =  H,CO  +  HCl; 
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dasselbe  findet  mit  Cfalormethylen  nnd  Chloroform  statt  (TheQ 
I,  S.  169). 

In  weniger  ein&chen  Halogenderiraten  scheint  Oxydaüau 
aach  am  halogeutragenden  Kohlenstoff  anzugreifen,  and  die 
Art  des  Endprodscts  ist  eben&lls  auf  zwei  nach  einander  vor 
sich  gehende  WirknngeD  zuräckführbar  (wievohl  auch  in  anderer 
Weise  erklärlich,  S.  62). 

c.  Ebenso  vergebens  wnrde  noch  ein  dritter  Weg  einge- 
schlagen zur  Bindung  des  Hydrozyls  an  den  halogentragenden 
Kohlenstoff,  und  zwar  durch  Versuche,  von  zwei  an  einond- 
denselben  Kohlenstoff  gebundenen  Halogenatomen  eins  ia  Hj- 
droxyl  zu  verwandeln ;  im  einfachsten  Falle,  beim  Chlormethylen, 
läset  sich  die  Einwirkung  eines  Hydroigrl-  statt  Halogen -ein- 
fährenden Mittels  auf  zwei  nach  einander  vor  sich  gehende 
Beactionen  zurückfuhren: 

H,CCla   +  KOH  =  H,0  Qjj  +  KCl  =  H,CO  +  KCl  +  HCL 

Gleiches  gilt  für  Kohlenozychlorid;  specielle  Versache  in 
dieser  Richtung  wurden  mit  ähnlichem  Erfolge  gemacht  beim 
Aethflideuchlorid  (J.  B.  1671,  393),  und  bei  der  Bibromeeaig- 
säure  (J.  B.  1877,  695). 

d.  Eine  letzte  Versuchsreihe  wählte  den  doppeltgebandenen 
Sauerstoff  znm  Ausgang,  und  bezweckte  das  Addiren  von  Salz- 
säure an  Verbindungen,  welche  denselben  enthalten;  vergeblich 
waren  diese  Versuche  heim  Aethjlaldebjd  (J.  B.  1675,  470) 
uud  Benzaldebyd  (J.  B.  1670,  700);  auch  beim  MeÜivlaldehrd, 
Aceton  u.  s.  w.,  bei  denen  öfters  die  Gelegenheit  geboten 
schien,  ein  derartiges  Additionsproduct  zu  erhalten,  blieb  das- 
selbe ans. 

Demnach  führt  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Hydroxyl 
und  Halogenen  an  demselben  Kohlenstofiatom  wenigstens  m 
grosser  Zersetzungsfahigkeit;  man  wurde  sogar  an  Nichtezistenz 
denken,  weun  nicht  hier  und  da  Andeutungen  dee  GegentbeQs 
vorlägen :  so  vnirde  bei  Einvrirkang  von  Brom  auf  Aetbjliden- 
müchsänre  ein  Körper  von  der  Formel  C,H^Br,0,  ehalten, 
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welcher  sich  vielleicht  als  CH^Br  .  C  „  „  .  COjH  betrachten 

ISast  uod  damit  im  Einklang  allmählich  in  HBr  tmd  C^Br     . 
.  (X) .  GOaH  zeiTällt  (J.  B.  1868,  530);  so  gaben  auch  AmeiseD- 
sänre  und  Easigsänre  mit  Brom  and  BromwaraerBtoff  Addition»-    ' 
producte,  die,  ebenfalls  leicht  zersetzbar,  vielleicht  dieselbe 
Vereinigang    von   Halogen    und   Hydrozyl    enthalten    (B.    B. 
XI,  245). 

Wichtig  ist  es,  hier  zn  bemerken,  dass  zahllose  Körper 
ezistiren,  bei  denen  Hjdroxyl  und  Halogene  zwar  neben- 
einander im  Molekül,  jedoch  nicht  an  einnnddemselben  Kohlen- 
stoSatom  sich  vorfinden  (Ghlorhydrin,  Chloressigsaare  u.  s.  w.) 
und  dass  dann  die  Halogenvrasserstoffabspalta&g  erst  dnrcb 
Alkalien  bewirkhar  ist. 

2.  Zwei  Hydroxylgroppen  führen,  wenn  sie  an 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  sehr 
oft  eine  Umwandlung  herbei,  welche  in  der  zweiten 
der  obigen  Gleichungen  (S.  IH)  ansgedrückt  ist.  Die  Anwen- 
dmig  der  veischiedenen  Methoden  zur  Hydrozyleinfuhrung  er- 
giebt  in  diesen  Fällen  regelmässige  Abweichungen,  welche  am 
einfachsten  in  einem  nachherigen  ZusammeDfallea  der  Hydroxyl- 
gruppen ihre  Erklärung  finden.  Tritt  diese  Wasserabspaltung 
nicht  sofort  ein,  so  findet  sie  beim  Erwärmen  statt;  bis  jetzt 
ist  kein  Körper,  welcher  zwei  an  denselben  Kohlenstoff  ge- 
bundene Hydroxylgruppen  enthält,  in  Dampfform  existenzfähig. 
In  diesem  Falle  ist  der  durch  WasBerabspaltung-  entstandene 
Körper  hei  gewöhnlicher  Temperatur  fähig,  das  Wasser  vriedOT 
aufzunehmen,  und  diese  Fähigkeit  bildet  sogar  die  scfaär&te 
Prüfiing  auf  die  Möglichkeit  des  Zusammensuftretens  zweier 
Hydroxylgrappen  an  demselben  Kohlenetoff;  es  sei  daher  nur 
augegeben,  was  auf  letzterem  Wege  gefunden  wurde : 

a.  Bei  den  Aldehyden  zeigt  eich  die  Fähigkeit  zur  Ver- 
bindung mit  Wasser,  wenn  dieselben  gechlort  oder  gebromt 
sind,  so  bei  CH^Cl.COH  (J.  B.  1870,  601),  CHCl, .  COH  (J. 
B,  1868,  480),  CClj.COH  und  CBr,  .  COH;  so  beim  Batyl- 
chloral  (CH, .  CHCl .  CCl,  .  COH,  J.  B.  1870,  601)  und  einem 
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dflriHiB  entstandenen  BromderiTat  (J.  B.  1875,  446);  jedoch 
zeigt  auch  die  Wärmeentwicklung  beim  Zusammenbringen  von 
Aldehyd  and  Waaeer  etwas  Aehnliches  (J.  B.  1871,  87). 

b.  Bei  den  Ketonen  zeigt  sich  das  gleiche  Verhalten,  so 
bei  CCl,  .  CO  .  CH,,  CGI,  .  CO  .  CHjCl  (J.  B.  1875,487)  und 
CBr.Cl .  CO.  CHjCl  (J.  B.  1869,  379;  1870,  483;  1873,  324; 
B.  B.  Xn,  2148). 

c.  Bei  den  Säuren  äussert  sich  diese  Ewigkeit  vielleicht 
io  der  Bildung  von  Hydraten,  wie  bei  der  Ameisensäure  (Theil  I, 
S.  130 — 133),  Essigsäure,  Oxalsäure  u.  s.  w.;  bei  einigen  Alde- 
hyd- (Qlyoxalsänre)  and  KetooBäuren  (Uesozalsäure)  findet  sich 
dieselbe  Fähigkeit  wieder.  Wichtig  ist  es  ferner,  hier  zd 
bemerken,  dass  zahllose  Körper  eziBtiren,  iu  denen  mehrere 
Hydroxylgruppen  neben  einander  im  Molekül,  jedoch  nicht  an 
einunddemselben  Kohlenstofiatom  sich  vorfinden,  denen  eine 
sehr  grosse  Stabilität,  auch  in  Dampfform,  zukommt 


Die  zweite  Richtung,  in  welcher  der  Sauerstoff 
seine  directe  Wirkung  äussert,  tritt  hervor  in  einer 
Reihe  von  Umwandlungen,  zu  denen  er  das  Molekül,  anderen 
gegenäber,  befähigt,  indem  er  seine  chemischen  Eigensch&ften 
in  die  Verbindung  mit  hinein  bringt ,  so  dass  Bindungs- 
ändenmgen  an  ihm  vorgeben  können  unter  denselben  Er- 
scheinungen (Wärmeentwicklung,  Geschwindigkeit),  wie  in  seinen 
einfachsten  Verbindungen.  Zum  Studium  dieses  Verhaltens  lohnt 
sich  die  SaaerstofT-Eohlenstoffbindung  weniger,  weil  sie  (wie 
in  den  einfachsten  Verbiodongen,  Kohlenozyd  u.  s.  w.)  einen  za 
stabilen  Charakter  hat;  ein  Hauptinteresse  gewährt  vielmehr  die 
Bindung  von  Sauerstoff  an  andere  Elemente,  als  deren  Aus- 
gangspunkt die  Hydroxylgruppe  gewählt  werden  soll. 

In  thermischer  Hinsicht  orgiebt  sich  dann,  dass  die  Ver- 
drängung des  Hydrozylwasserstoffs  durch  Me- 
talle (M): 

(=C)  OH  +  M  =  (=G)OM  +  H    (1) 
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derselben  Reihe  folgt,  wie  die  Verdrängung  des  an  Sauerstoff 
gebundenen  Wassersto^  im  Wasser: 

Vs  H,0  +  M  -  V,  M,0  +  H. 

Es  erhellt  dies  sofort,  wenn  an  die  Stelle  des  durch  die 
Gleichung  (1)  ausgedrückten  Vorgangs  zwei  andere  gesetzt 
werden,  die  zusammen  Gleiches  bewirken: 

(=C)OE  +  M  +  '/,H,0  =  (=C)OH  -I-  y.MjO  +  H 
=  (=C)OM  +  VaHjO  +  H, 

wodurch  sich  die  in  Hede  stehende  Wärmeentwicklung  als  die 
Summe  zweier  anderen  beraosstellt ,  deren  eine  die  Wasser- 
zersetzung  durch  das  Metall,  deren  zweite  die  Wirkung  dee 
Bo  erhaltenen  Oxyds  auf  die  HydrozylTerbindong  begleitet: 
jC=C)OH  +  M}'=  {V,H,0  +  M}  +  {V,M,0  +  (=C)OH|. 

Da  Abnahme  der  ersteren  Wärmemenge  immer  7od  Ab- 
nahme oder  Gleichheit  der  letzteren  (NentralisationswänDe  der 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Kohlensäure;  Wärme- 
entwicklung bei  Zusammenbringen  von  Alkalien  nnd  Alkoholen) 
begleitet  wird,  so  ist  obiger  Satz  erwiesen. 

Eine  wichtige  Folge  davon  ist,  dass  auch  die  gegen- 
seitige Verdrängung  der  Metalle  am  Sauerstoff  der 
Hydroxylgruppe : 

(=C)OM,  -I-  Ma  =  (=C)OMj  +  M, 

thermisch  dasselbe  Zeichen  und  thatsächlich  denselben  Verlauf 
hat,  wie  die  am  Sauerstoff  selbst: 

%0(M.),  +  M,  =  V.OCM,),  -l-M.. 

Aach  in  der  gegenseitigen  Verdrängung  der 
Halogene  am  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe  zeigt  sich, 
wiewobl  die  thermischen  Angaben  fehlen,  dasselbe  Verhalten: 
Jod  verdrängt  z.  B.  das  Chlor  aus  essigsaurem  Chlor,  wie  aus 
den  einfachen  Verbindungen,  worin  Chlor  an  Sauerstoff  ge- 
bunden ist 
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Eine  dritte  Reihe  von  Vorgängen,  bei  welcher 
die  directe  Wirkung  des  Sauerstoffs  sich  änsser^ 
ist  eine  Vereinigung  der  oben  angeführten,  und  besteht  wie 
jene  im  Zusammenfallen  einer  Hydroxylgruppe  entweder  mh 
einem  Halogen  unter  Halogen wasserstoffabspaltung,  oder  mit 
dner  anderen  Hydroxylgruppe  nnter  Wasserabspaltung;  sie  ist 
aber  der  letzteren  von  obigen  Wirkungen  insoweit  gleich- 
zustellen, als  es  sich  hier  um  eine  gegenseitige  Einwirkung 
mehrerer  Moleküle  handelt,  welche  sich  ausdrücken  lässt  durch 
die  Gleichungen: 

(=C)C1  +  HO(C=)  =  HCl  +  (=C)0(C=) 
und        (=0)OH+  HO(C=)  =  H,0  +  (=C)0{C=). 

Es  gut  hier  also  Bildung  (und  Umwandlung)  von  Aethern, 
Estern  und  Säureanhydriden  aus  Chloriden ,  Alkoholen  und 
Säuren;  es  seien  die  thermischen  Angaben  diesbezüglich  roran- 


C,H,0C1  +  HOCjHj  =  HCl  +  C,H,O.OC,H,  +  1,2 

CjHjOBr  +  HOC,Hj  =  HBr  +  C^^O.OC,Hj  —  l,i 

CjHjOJ  +  HOCjHs  =  HJ    +  CjHgO.OCHj  -  2,5 

C,H,0C1  +  HOC,H,0  =  HCH-(C,H,0),0  -7,5 

C,H,OBr  +  HOCjHjO  =  HBr +(C,HgO),0  -10,1 

,C,H,OJ  +  HOC^HgO  =  HJ    +(C,HjO),0  -11,2 


2C,H,0H  =    H,0  +(C,H(),0  -  0,3 

!2CH, .  OH  +  CjOjH,  =  2HjO  +  C,0,(CH,),  +  2  X  0,8 
C,H, .  OH  +  C,H,O.OH  =  H,0  +  C^H,O.OC,H.  -  2 
C,Hj .  OH  +  CjO.H,  =  H,0  +  C,O^H(C,HJ  —3,6 
2C,H(.OH4-  CO,H,  =  2H,0+  COJC.H,),  —  2  X  1,9 
2  C,H,0 .  OH         =    H,0  -I-  (C,H,0),0  -13,1. 

In  den  Reactioneu,  welche  von  dem  Auftreten  einer  Halo- 
genwasserstoffiiäure  begleitet  sind  (A),  spielt  in  thermischer 
Hinsicht  diese  Säure  eine  bedeutende  Rolle,  indem  ihre  Auf- 
nahme durch  die  einwirkenden  und  gebildeten  Körper   eine 
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auf  Nebanreactionen  hinweisende  Wärmeentwicklung  bedingt, 
deren  Grösse  die  Umkehrimg  der  obigen  Zeichen,  wo  dieeelbeu 
□egativ  sind,  bewirken  kann; 

So  giebt  Salzsäure  in  Alkohol  tax  HCl  bis  17,36,  in  Essig- 
säure bis  7,1  und  in  essigsaurem  Aethyl  bis  11,61  Galerien 
(S.  C .  XXXI,  350). 

Die  betrachteten  Umwandlungen  sind  demgemäss  auBführ- 
bare  Reactionen,  jedoch  öfters  begrenzt  durch  die  gleichzeitige 
Möglichkeit  der  entgegengesetzten  Umwandlung:  Essigsäure- 
anhydrid  giebt  z.  B.  mit  Salzsäure  theilweiee  Ghloracetyl  und 
Essigsäure,  während  beim  Ausgehen  TOn  letzteren  Körpern 
tbeilweise  Bildungen  von  ersteren  erfolgen.  Wie  obige 
Tabelle  Toraussehen  läsat,  wird  diege  Rückwirkung  da,  wo 
Jodwasserstoff  auftritt,  am  kräftigsten,  und  demgemäss  die 
entgegengesetzte  Keaction  durch  diese  Säure  am  leichtesten 
hewiikbar  sein. 

lieber  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Umwandlungen 
bei  verschiedenen  Körpern  vor  sich  gehen,  werden  nachher 
einige  Betrachtungen  folgen,  hier  nur  ein  Wort  über  die  Art 
der  entstandenen  Producte  bei  Aether-,  Ester-  und  Anhydrid- 
zersetzung  durch  Halogenwasserstofifeäuren. 

Entepricht  die  zersetzte  Verbindung  der  allgemeinen  Formel 
(X),0,  wie  Aethyloxyd,  Essigsäureanhydrid ,  so  ist  nur  eine 
ÜAiwandlungeart  möglich;  ist  dieselbe  jedoch  aus  zwei  un- 
gleichen an  Sauerstoff  gebundenen  Stücken  zusammengesetzt, 
so  liegen  zwd  Möglichkeiten  vor: 

X.OXj  +  (Cl,Br,J)H  =  X,OH  -|-  (Cl,Br,  J)Xj 
und       X,OX,  +  (Cl,Br,J)H  =  X,OH  +  (Cl,Br,J)X.. 

Ist  der  Körper  ein  Ester,  also  das  eine  der  genannten 
Stücke  (X)  sauerstoffhaltig,  das  andere  sauerstofffrei ,  so  ist 
entsprechend  der  an  mehreren  Stellen  betonten  Zunahme  (S.  87) 
der  Fähigkeit  zur  Bindung  an  Sauerstoff  durch  Oxydation  zu 
erwarten,  dass  letzterer  bei  der  Spaltung  am  sauerstoffhaltigen 
Stück  zurückbleibt;  wirklich  giebt  auch  essigsaures  Aethyl  bei 
Zersetzung  durch  Salzsäure  Ghloräthyl  und  Essigsäure,  nicht 
Chloracetyl  und  Alkohol  u.  s.  w. 
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let  der  Körper  ein  gemischter  Aether,  so  lassen  sidi 
Vorhersagungen  über  die  Art  der  Zersetzung  nur  machen 
auf  Grund  einer  EenntnisB  der  Gegch windigkeit,  womit  die 
bezüglichen  Alkohole  von  HalogenwaseerstofbäureD  angegriffen 
werden.    Findet  z.  B.  die  Einwirkung: 

HjCOH  +  JH  =  BeCJ  +  H,0 

unter  ähnlichen  Umetänden  mit  grösserer  Geschwindigkeit  statt, 
als  die  entsprechende  beim  Aethy lalkohol ,  so  ist  die  Spaltung 
von  Methyläthyloxjd  folgenderweise  zu  erwarten: 

HgCOCjH,  +  JH  =  HgCJ  +  eOCjHs- 

Die  Tabelle  S.  90  und  daraus  gezogene  Schlüsse  machen 
es  wahrscheinlich,  daes  die  Einwirkung  yon  Jodwasserstoff  auf 
Alkohole  mit  kleinstem  Molekül  am  schnellsten  vor  sich  gebt, 
und  demnach  die  Spaltung  der  gemischten  Aether  zwischen 
Sauerstoff  and  kleinstem  Badical  stattfindet,  wie  beim  Uetbjl- 
propyl-  und  beim  Aetbylamyläthar  (J.  B.  1875,  250). 

Bezüglich  gemischter  Säureanhydride  lässt  sich,  bei  der 
Ginwirkung  ron  Chlorwasserstoff  wenigstens,  aiif  Grund  folgender 
thermischer  Angaben: 
C,B,0  .  OH  -  C,HbO  .  Cl  52,5;  C^H,0  .  OH  —  C.H,0  .  Cl  50,8; 

CsH,0  .  OH  -  CjHgO  .  Cl  49,5 
erwarten,  dass  hierbei  das  kleinste  Radical  an  Hydro^l  ge- 
bunden hervortreten  wird. 

Schliesslich  sei  über  diese  Reactionen,  falls  sie  Bildung 
TOD  Aethem,  Estern  und  Säoreanhydriden  bezwecken,  im  Allge- 
meinen bemerkt,  dass,  wenn  stett  der  Hydroxylverbindung  ein 
entsprechendes  Metallderivat  .  genommen  wird,  die  Wärme- 
bildnng  steigt,  und  zwar  um  die  Differenz  der  Neutralisatioiu- 
wärmen  vom  Oxyd  des  betreffenden  Metalls  mit  Salzsäure 
(Brom-  oder  Jodwasserstoff)  und  mit  der  Hydroxylverbindnng. 
Dadurch  werden  sämmtliche  Zeichen  obiger  Wärmeentwicklungen 
positiv,  sämmtliche  Reactionen  ausföhrbar  und  unbegrenzt, 
weil  Salzsäure  c.  s.  jetzt  keine  Bolle  spielt. 
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In  den  Reactionen,  welche  Ton  dem  Auftreten  des  Wassers 
begleitet  sind  (ß),  spielen  auch  Nebenreactionen  eine  Rolle, 
deren  thermischer  Wertb  das  in  den  meisten  Fällen  negative 
Zeichen  der  obigen  Zahlen  umzukehren  vermag: 

So  giebt  Aetbylalkohol  bei  Aufnahme  in  Wasser  für  C,H,0 
bis  2,6,  Essigätber  für  C.HgO,  3,1  Calorien  (S.  C.  XXXI,  3S1). 

Diese  Umwandlungen  sind  demgemasB  zum  Tbeil  anafnlir- 
bare  Reactionen ,  jedoch  ebenfalls  begrenzt  durch  gleichzeitige 
Möglichkeit  der  entgegengesetzten  Umwandlung.  Da  in  dieser 
Hinaicbt  Zahlen  vorliegen,  und  zwar  für  die  Einwirkung  von 
Alkohol  auf  Säare  und  von  Wasser  auf  Ester,  so  sei  eine  der- 
artige  Grenzreaction  hier  näher  erörtert 

Guldberg  und  Waage  haben  die  Versuchsreeultate  ver- 
glichen mit  Rechnangsergebnissen,  welche  sich  auf  Anwendung 
der  Theil  I,  S.  10   angeführten  Einwirkungsformel   gründen: 

d.C  PQ 

dTT^'^-r- 

Darin  j-^  die  Geschwindigkeit  der  Einwirkung,  P  und  Q 

die  Zahl  der  im  Volom  V  anwesenden  einwirkenden  Moleküle. 
Beim  Ausgehen  von  einer  in  Molekülen  ausgedrückten 
Alkohol-  und  Säure-  {p  und  q),  Wasser-  und  Estermenge  (rands) 
sei  nach  einer  gewissen  Zeit  eine  gewisse  Molekülzahl  (x)  der 
beiden  ersteren  durch  Umwandlung  in  gleiche  Mengen  der 
beiden  letzteren  verschwunden-,  ist  zu  dieser  Zeit  das  Gesammt- 
volum  V,  so  findet  einerseits  Esterbildung  statt  mit  einer  Ge- 
schwindigkeit : 

g— ^  =  c,  (p  -  X)  (q  -  x)  ^, 

anderseits  Estemmwandlnng  mit  einer  Geschwindigkeit: 

j-~^  =  C  (r  +  x)  (8  +  x)   y- ; 


somit  ist  die  Bildung  im  Ganzen: 
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Daraus  ergiebt  nt^: 
1.  Als  Grenzgröese  (G)  der  Esterbüdang  der  Werth  för  z. 

d  .  t 

c,  (p  -  G)  (q  -  G)  =  c,  (r  +  G)  (5  +  G), 

wonuu: 

„  _    gi(P  +  q)+».fr +»> 
2(0,-0 

'"  ~  "'  '■  (2) 


^VW^^^^- 


c,pq— c,ra 
c,  — c, 


2.  Als  BeactioiuTerlaDi^  &Us  angcatoinmeii  irird,  daas  wäh- 
r«Dd  der  EiDwirknng  dos  Volum  gl^ch  bleibt  (was  bei  der 
ziemlicbeQ  Gldchbeit  der  SnmmeQ  Ton  den  Alkohol-  and 
Saure-  mit  den  Ester-  nnd  Wassermolekalarrolameu  ungefähr 
richtig  ist): 

■  l.!|i±±^^^^=(„,_0'     +K, 


-4b       ■  (2x-|-a-|- V^a'— 4b) 


,      (2»  +  .— V"»'-4b)  (»  + V.'  — 4b) 


Va'-4b      ■  (2i-(-a-|-V"a'-4b)(a  — Va'-4b) 

=  <c,  -  c.>4-      >" 

('aari.i.t.=  -°''P  +  '^-'-°-''  +  ".u.db  =  °''"'-°-"). 
\  c,  —  e^  c,  —  c,  / 

3.  Eine  einfache  Gestalt  nimmt  die  Gleicbong  flir  den 
BeactionsTerlauf  an,  wenn  darin  der  Grenzwerth  G  eingefohtt 
wird: 

1        1     (G  +  x  +  a)G  1 

a  -I-  2G  ^  ■  (G  -  x)(G-Ha)  -  <*^  -  "'J  V      "  "  '  **^ 

Es  sei  über  diese  Gleichungen  zuerst  eine  Bemerkung 
allgemeiner  Art  vorausgeschickt. 
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Der  Grenzverth  (G)  äodert  eich  nicht,  wenn  p  tmd  q  oder 
r  tiod  B  unter  sich  verwechselt  werden ,  was  darauf  hinweist, 
dass  nach  obiger  Grenzgleichang  (2)  Alkohol  und  Säure,  Wasser 
und  Ester  pro  Molekül  unter  sich  gleich  auf  die  Esterbildung 
wirken. 

Sodann  werde  bezüglich  des  ZasammenhangB  von  Ver- 
aucha-  und  Recbnungsresultat  (A.  P.  (3)  LXV,  385;  LXVI,  5; 
LXVIII,  225;  B.  B.  X,  669)  Folgendes  angeführt: 

Für  Aeth^lalkobol  und  Essigsaure  ist  (ziemlich  von  Tem- 
peratur und  Yolum  unabhängig)  die  Grenze,  wenn  von  beiden 
gleiche  Molekölmengen  (I)  oline  Wasser  und  Ester  zusammen- 
gebracht werden,  '/,;  daraus  ergiebt  sich: 

c,  =  4  c,, 
und  somit  für  (2)  die  einfachere  Gestalt: 


G=V,C4(p  +  q)  +  r  +  a-V{4(p+q)+r+8)»-12(4pq+r8)). 

Die  hieraus  berechneten  Grössen  von  G,  falls  p  und  q, 
r  und  B  andere  Wertbe. haben,  zeigen  mit  dem  Versuchsergeb- 
niase  grosse  Uebereinatimmung;  jedoch  sind  die  Abweichungen 
so  regelmässig,  dasa  sie  auf  bestimmte  Störungen  hinweisen, 
worauf  hier  eingegangen  seL 

Scharf  aprecben   sie  aich  im  BeactionsTerlauf  aus.     Falls  . 
gleiche  Molekülzahlen  AeÜiylalkohol  und  Essigaäure  zum  Aus- 
gang gewählt  werden,  ohne  Zusatz  von  Wasser  oder  Ester,  so 

wird  die  Gleichung  (4),  indem  a  =  —  -^:        \  .  -_  -     =  -^  t 

Zur  Prüfung  aei    ^  =  —  I  . 

conttant  sein  muss,  berechnet: 


10 

0,087 

0,00412 

0,060 

(0,064) 

19 

0,121 

0,00S14 

0,107 

(0,098) 

41 

0,2 

0,00265 

0,201 

0,190 
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' 

" 

^=f'-a; 

-a  =  o,IXK75 

9-.,» 

64 

0,25 

0,00237 

0,266 

0,267 

103 

0,345 

0,00223 

0,386 

0,366 

131 

0,421 

0,00241 

0,449 

0,429 

167 

0,474 

0,00262 

0,492 

0,472 

190 

0,496 

0,00246 

0,618 

0,499 

Deutlich  zeigt  sich  das  regelmässige  Abnehmen  von  — ^; 

wird  aus  dessen  Mittelwertb  (0,00276)  z  berechnet,  so  findet 
sich  dieselbe  Abweicbong  wieder  im  regelmässigen  Aboehmoi 
der  Unterschiede  mit  den  gefandenen  Zahlen,  und  zwar  in 
dem  Sinne,  dass  die  Esterbüdung  anfangs  zu  schnell  stattfindet, 
and  erst  nachher  dem  durcb  die  Gleichung  ausgedrücktes 
Verlaufe  nahe  kommt    Werden  dann  auch  die  zwei  ersten 

Werthe  von   x   vernachläsaigt,  und   der  Mittelwerth  TOn   -^ 

dem  entsprechend  zu  0,0025  angenommen,  so  ist  die  Ueberein- 
stinunung  ziemlich  scharf.  Wahrscheinlich  ist  diese  Beschleu- 
niguDg  im  Anfang  der  wasserentziehendeu  Wirkung  des  Alkohols 
zuzuschreiben,  nnddemgemäss  beim  Amylalkohol  weniger  berroi^ 
tretend  (wenn  derselbe  auf  Essigsaure  im  Molekularverfaältniss 
einwirkt): 


1   ,      1,8«-,            ( 

aus  Oldchang  4,  indem  Q  = 

=  0,«M 

* 

* 

1   '  ■  l,»ll-!,7Sx 

md  .  =  !,55>). 

22 

0,126 

0,00266 

72 

0,372 

0,00342 

128 

0,46 

0,00272 

154 

0,476 

0,00266 

277 

0,555 

0,00208 

Hiemeben  stellt  sich  jedoch  die  nothwendig  auf  die  Ge- 
schwindigkeit der  Reaction  ändernd  wirkende  Znsammen- 
setzungarerschiedenheit  der  Flüssigkeit,  und  demgemüss  ent- 
spricht bei  Anwendung  überschüssiger  E^igsäure  (doppelter 
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Menge),  wodurch  die  Flüseigkeit  während  der  Reaction  eine 
kleinere  ZasammenBetzungsäDdening  erßihrt,  dem  Vorgänge 
die  Oteichang  besser: 


1   ,      2.99-»            (au 

9  GleiehuDg  4,  indem  G  : 

' 

^ 

,   '  ■  2,99-8,«. 

„oi  .  =  _  S,8«). 

10 

0,078 

0,00299 

19 

0,134 

0,00283 

41 

0,246 

0,00267 

64 

0,314 

0,00234 

103 

0,45 

0,00244 

137 

0,537 

0,00249 

167 

0,618 

0,00271 

190 

0,64 

0,00258 

Aehnliche  Störungen  findet  m&n  in  den  Grenzwerthen 
wieder,  und  sie  sind  nur  zu  umgeben  bei  Berücksichtigung  der 
Bedingungen,  wofür  die  Grundgleichung  (Theil  I,  8.  10)  auf- 
gestellt wurde.    Es  seien  dieselben  hier  näher  erörtert: 

Die  Gmndglmchnng  stützt  eich  wesentlich  auf  zwei  Voraus- 


1.  Die  Zahl  des  Zusammentreffens  findet  ihren  Atisdruck 

PQ 

in  c-y-. 

2.  Die  Häufigkeit  der  Einwirkungen  ist  daran  proportionaL 

Temperaturgleichheit  vorausgesetzt,  ist  erteres  nur  für  den 
ideellen  Gaszustand  vollkommen  richtig,  wobei  weder  Molekül- 
Tolnm,  noch  Molekulattraction  in  Betracht  kommen;  in  Ge- 
mischen, von  denen  oben  die  Rede  war,  muss  das  Molekular- 
Tolum  eine  bedeutende  Bolle  spielen,  welche  nar  dann  in  den 
Gleichungen  vernachlässigt  werden  darf,  wenn  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  eines  unwirksamen  Körpers  gearbeitet  wird, 
und  demzufolge  das  Volum  des  wirksamen  Theils  dem  Ge- 
sammtvolum  gegenüber  verschwindend  klein  ist.  Die  Molekalar- 
attraction  äussert  sich  theilweise  in  der  Aenderung,  welche 
die  fortschreitende  Bewegung  eines  Flüssigkeitsmoleküls  in  ver- 
schiedenen FlüBsigkeitsamgebungen  erfährt,  and   welche  sich 
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a.  A.  in  einer  Aenderung  der  DiffuBionegeschwindigkeit  knnd- 
giebt;  dies  muBB  unbedingt  auf  die  Häufigkeit  des  ZusammeD- 
treffeuB  wirken,  welche  in  Gasen  mit  der  Bewegungsgeschwin- 
digkeit  steigt.  Aus  diesem  Grunde  wird  nur  dann  ein 
zuaammengehöriges  System  von  Grenzwerthen  erreichbar  sein, 
wenn  in  sehr  verdünnten  Lösungen  eines  und  desselben 
unwirksamen  Körpers  operirt  wird.  Nur  dann  kann  auch  Aa 
Beactionsgang  der  Gleichung  entsprechen. 

Proportionalität  you  Zahl  des  Zusammentreffens  und  Häufig- 
keit der  Einwirkungen  ist  nur  da  zu  erwarten,  wo  die  Um- 
stände des  Zusammentreffens  dieselben  sind,  was  sich  darin 
äussert,  dass  die  Wännetonung  der  Umwandlung  sich  gleidi 
bleibt ;  auch  diese  VorauBsetzung  ist  nur  bei  Anwendung  eisei 
Lösungsmittels  zu  verwirklichen. 

Nebenreactionen, 'die  einzig  störende  Wirkang  (hauptr 
sächlich  nur  zwischen  Wasser  und  Alkohol  zu  berücksichtigen), 
werden  dann  als  durch  Dissociation  begrenzte  Vorgänge  im 
grösseren  Volum  wohl  ganz  in  den  Hintergrund  zurücktreten. 
GänzlicheB  Znsammenfallen  von  Beobachtung  und  Berecbnnng 
ist  somit  in  verdünnten  Lösungen ,  von  Aceton  z.  B.  n 
erwarten. 

Soweit  die  Esterbildung  im  Allgemeinen;  zum  Tei^leich 
der  rerBchiedenen  Alkohole  und  Säuren  seien  aus  Menscbutkin's 
Arbeit  (A.  C.  196,  p.  334;  197,  p.  193;  B.  B.  XII,  2169)  die 
Zahlen  entnommen  für  die  gebildete  Estermenge  beim  Zusammen- 
bringen im  Molekalarverhältniss ,  nach  einer  Stunde  (der  s.  g. 
absoluten  Anfangsgeschwindigkeit)  und  im  Maximum  (Grenze) 
bei  158—154": 


A.    Vergleichun 

;    der 

Alkohole    (d 

le    Säore  ist 

Essi 

gsäure): 

Ntch  einer  Stande 

Im  Ouiea. 

L    Meajklkobol 

66,59  7. 

69,69  V. 

üa.  AethjMkohol 

46,95  , 

66,67  , 

Hb.  Propylalkohol 

46,92  , 

6635  . 

Bntylslkoliol 

46,86  , 

Dom/cd  t 

67,30  , 

Coc^ic 
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TSaeh  «iner  Stande.      Im  Oftnmi  (100^ 


Octjlalkohol 

46,S9  7, 

72,347. 

Cetyl-      , 

— 

80,39  , 

n.  c,  iBObatyl-  „ 

«,86. 

67,38  , 

AUyl-       , 

36,72  . 

69,41  . 

n.  d.  Bmzjl-    „ 

38,64  , 

60,76  , 

m  a.  Dimethylcarbinol 

26,63  . 

60,62  . 

in.  b.  MeÜijElbyliillohol 

2236  . 

69,28  . 

Methjlheijl-    , 

21,19  , 

62,03  . 

III.  c  Meibylisopropyhlkohol 

18,96  . 

69,31  , 

Diälhjl- 

16,93  . 

68,66  . 

DiaUyl- 

10,31  . 

60,12  . 

m.  i  Aothjlmyl-         , 

14,85  , 

62,26  , 

IV.  ..  Trmeayl- 

1,43  , 

— 

IV.  b.  Dimelhylälbjl-     , 

0,81  . 

— 

Dimethylpropyl-  „ 

2,16  . 

— 

DimetbyliiUyl-      . 

3,08  . 

7,26. 

IV.  0.  Meüiyldiäüiyl-      , 

1,04. 

_ 

0,86  . 

_ 

Methyldiiülyl- 

0       . 

6,36  . 

IV.  d.  DiälbyWlyl- 

0       . 

4,72, 

DipropybUlyl-           , 

0       . 

0,46  . 

Propyldiallyl- 

0       , 

3,10. 

IV.  6.  Phenol 

1,46  . 

8,64  . 

Fsrakresol 

1,4     . 

9,66  . 

Thymol 

0,62  . 

9,46  . 

a-Maphtal 

0       . 

6,16  . 

B.    Vergleiohnng   der   Säuren   (der 

Alkohol  ist 

Isobntylal 

kohol); 

KMh  efnw  Btande. 

Im  QMiHn  (100<% 

L  AmeiBensänre 

61,697. 

64,23  7. 

n.  Essigsäuie 

44,36  . 

67,38  . 

HL  Propionsäure 

41,18  . 

68,70  . 

Buttersänre 

33,26  , 

69,62  , 

Capronsäure  (norm.) 

33,08  . 

69,81  . 

n  1  Barr,  Anilahla  Bbir  dia  orfkulBbe  Ohanle.  II. 
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Haoh  eion:  Snoda.  Im  Omu«  (100% 

Octjlsäure  (norm.)                     30,867,  70^7'/, 

IV.  Isobattersäure                           29,03  ^  ^^M  ■ 

Metliylätb;lessig8äure                21,50  „  73,73  , 

V.  TrimethyleBBigBäore                     8,28  ,  72,65  , 

Dimethyläthyle&BigBäore              3,45  ,  74,15  « 

B.    Vergleichnng   der    SSaren   (der   Alfcobol  ist 
Aetbylalkobol): 

Nach  einer  Stande.  In  Guuen  0*^% 

IL  EBsigeänre  46,95  7o  66,577» 

m.  Battersaare  36      »  68,77  , 

Capronsänxe  (norm.)  34,62  .  69,60  , 

V.  DimethyläthylesBigsäure  5,43  „  73,88  , 

WirksQg  TOD  Wasserstoff  aaf  die  Hydrozyl- 
grappe.  Einige  Bemerknngen  über  diese  Zahlen  lud  ober 
dea  Charakter  der  Hydroxylgruppe  im  Allgemeinen  seien  biet 
angeführt : 

Wie  bei  Chlor-  und  Bromverbiodungen  (S.  27—29,  42)  die 
Anwesenheit  der  genannten  Elemente  einen  bestimmten  Einfim 
ausübte,  messbar  in  der  Aenderung  der  Siedepunktszonahme 
beim  Eintreten  eines  Halogens  an  die  Stelle  von  Wassersto^ 
so  übt  in  üydroxylderivaten  Wasserstoff  einen  F-inflin^  «u, 
moBsbar  in  der  Geschwindigkeit  der  Eeterbildnng. 

Sind  an  den  hydroxyltragenden  Kohlenstoff  drei  Waaaerstoff- 
atome  gebunden  (A.  L  Methylalkohol),  so  sind  nach  einer  Stande 
55,59  7i)  ^^t  Verbindung  in  Essigester  verwandelt,  welche  Zahl 
bei  Bindung  an  zwei  Wasserstoffatome  (A.  IL  Primäre  Alkohole) 
auf  im  Mittel  43,72  7o>  ^  ^ii^  WaBserstoSatom  (A.  IIL  Secondäre 
Alkohole)  auf  im  Mittet  18,76  7ot  ^^^  oho^  Bindung  an  Wassei^ 
Stoff  (A.  IV.  Tertiäre  Alkohole)  auf  im  Mittel  0,987,  zarücklaoft. 

Ist  an  den  hydroxyltragenden  Kohlenstoff  nebst  doppelt 
gebundenem  Sauerstoff  ein  Wasserstoffatom  gebunden  (R  L 
Ameisensäure),  so  sind  nach  einer  Stunde  61,69  7»  i"  laobo^l- 
ester  verwandelt,  welche  Zahl  ohne  Bindung  an  Wassentaff 
(andere  Säuren)  auf  im  Mittel  27,22  7,  sinkt 
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Wie  der  oben  angefahrte  Einäuss  des  Chlors  und  Broms 
sich  auch  noch  in  einiger  Entfernung,  jedoch  abgeschwächt, 
dort  geltend  machte,  so  auch  derjenige  des  Wasserstoffe  hier; 
und  diese  Uebsreinstimmung  tritt  klar  hervor  in  einer  Tabelle, 
gaiiz  derjenigen  auf  S.  27  entaprech^d,  worin  die  Zahlen  das 
Mittel  der  b.  g.  Esterbildangsgeschwindigkeit  angeben: 


Grnppe, 
OH  trägt 

Zab 
9 

1  der  dor 
stoA  g 
8       7 

ch  d 

etrai 

6 

e  dl 

enen 

5 

rect 
Was 

* 

gebuD 

serato 

3 

deiie 

ffatoi 

2 

1  Ko 
De: 

1 

ilen- 
0 

A.    I.  CH, 
II.  CH, 
Itt  CH 
IV.  C 

a 
1,4 

b 
2 

c 
0,6 

a 
26,5 
d 
0 

b 
21,9 

c 
15,4 

a 
47 
d 
14,9 

b 
46,8 

e 
1,1 

c 
40 

66,6 

d 

38,6 

B.    I.cO 
CO 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

n 

144,4 
\47 

III 

34,6 
363 

IV 
26,3 

61,69 

V 
6,9 
5,4 

Der  Einflnss  des  direct  gebundenen  Wasserstoffs  zeigt  sich 
hier  im  Abnehmen  der  Zahlen  nach  unten ,  also  heim  lieber- 
gang  von  I  nach  II,  III  und  IV  und  von  B.  I  zu  II — V;  der 
Eiofluss  des  indirect  gebundenen  Wasserstoffs  im  Abnehmen 
der  Zahlen  nach  rechts,  also  beim  Üebergang  von  a  auf  h,  c, 
d  und  e  im  oberen  Theile,  von  II  nach  ni,  IV  and  V  im 
anteren  Theile  der  Tabelle '). 


I)  Ea  sei  bsmeTkl,  dwe  die  gröaisre  EaterbildungigCBchwindigkait  beim 
MBllijlBlkohol  tiob  Hl  die  Spsltanguraise  der  gemischten  Aether  darcb  Jod- 
'maMtnMS  (S.  1S2)  TOllkommen  snieliUeHt., 
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Eine  omfiusendere  Bedeatong  gewinnt  diese  Betraclitns( 
wenn  ans  der  GrenzgleichTiDg: 

c.  (p-G)  (q-G)  =  c,  (r  +  G)  (s+G), 

also  fSr  diese  Fälle: 

c,  (100 -G)*  =  CjG*. 

die  Beziehnng 

c.    _  f^^        ,V 
V  ~  \  G    ~  V 

berechnet  wird;  und  ans  der  Qleichong  für  den  Reactions- 
Terlaof  die  GröBae : 


C.-C. 


■  (a  +  2G)t      ■  (G-x)(G+a) 


Die  dadurch  erhaltenen  Werthe  von  Cj  und  c,,  d.  h.  die 
Einwirkuugscoefficienten  der  Esterhildong  und  -Umwandlung, 
zeigen  dann  eine  Zunahme  unter  Einflnss  des  WasserBto&,  wie 
oben  die  e.  g.  ADfangsgeschwindigkeiten;  die  eigentlichen  Ge- 
schwindigkeiten, womit  diese  einander  gegenäberstehendec  Beac- 
tionen  stattfinden,  werden  durch  Wasserstofianweeenheit  erhöht, 
and  zwar  bedeutend,  wenn  letzteres  Element  in  der  unmittel- 
baren Nähe  des  Angriffspunkts  sich  vorfindet,  weniger,  wenn  es 
davon  entfernt  ist.  (Mit  Wasseretoffauwesenheit  wird  hier 
speciell  dessen  Auitreten  statt  Kohlenstoff  braeichnet) 

Wirkung  von  Sauerstoff  auf  die  Hydroxyl- 
gruppe. Auch  Sauerstoff  übt  auf  den  Charakter  der  EydA)!;!- 
gmppe  einen  sehr  bedeutenden  Kinflnss  ans;  einerseits  äussert 
sich  derselbe  in  einer  Affinitätsändemng,  welche  sich  in  den  ther- 
mischen Zahlen  ausspricht,  anderseits  in  einer  Aendarung  der 
Geschwindigkeit,  welche  einige  Beactionen  erfahren.  In  dieser 
Beziehung  sei  Folgendes  bemerkt: 

Die  Affinitätsänderung  zeigt  sich  am  schärfsten  darin,  dus 
ae  Umwandlung:  (=C)OH  -f-  M  =  (~C}OU  -f-  H  (U  =  Me- 
tall) bei  Anwesenheit  ron  Sanerstoff  leichter  stattfindet  und 
Ton  grösserer  Warmeentwicklang  begleitet  ist,  was  der  Va^ 
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binduQg  einen  Säarecharakter  mittheilt,  da  obiger  Sanerstoff- 
einflnas  auch  die  Reaction: 

(-C)OH  +  MOH  =  (=C)OM  +  H,0 

erleichtern  und  eine  gröBeere  Wärmeentwicklung  ergeben  mnss. 

Bekanntlich  tritt  dieses  Ergebniss  scharf  heiroi,    wenn  der 

hydroxjltragende  Eofalenetoff  selbst  an  Saaerstoff  gebunden  ist, 

beim  Carbor^l  also: 

CH,  .  CH,OHAq.  +  KOHAq.  =    0     (J.  R  1871,  p.  88), 
C^  .COOHÄq.  +  KOHAq.  =  13,4  (J.  B.  1875,  p.  70) 

u.  s.  w. 
Wichtig  ist  es,  dass  dieselbe  Wirkung  des  Sauersto&  sich 

äussert,  jedoch  in  geringerem  Grade,  wenn  genanntes  Element 

sich  im  Molekül  in  grösserer  Entfernung  TOm  hydrozyltrageoden 

Kohlenstoff  vorfindet: 

1.  Die  mehratomigen  Alkohole  zeigen  einen  deutlicher 
ausgesprochenen  Säurecharakter,  als  die  entsprechenden  ein- 
atomigen Derivate;  solches  zeigt  sich  in  der  grösseren  Fähig- 
keit der  erstfiren,  auf  Metalloxyde  oder  Metallozydhjdrate  ein- 
zuwirken; scharf  drückt  es  sich  femer  aus  in  den  Wärme- 
erscheinungen: so  bildet  tilycerin  (CH,OH  .  GHOH  .  GB4OH) 
mit  Natron,  beide  in  Lösung,  bis  zu  0,6  Galerien  (J.  B.  1871, 
p.  83),  während  der  entsprechende  Propylatkohol  (G^OII .  GH, 
.  CH,)  sich  wohl  wie  oben  Aethylalkohol  verhalten  wird;  das- 
selbe erhellt  aus  Vergleich  von  Mannit  (CH,OH  (GHOH)«  CS,OH), 
welches  mit  Natron,  Kali  und  Kalk  bis  1,2  Calorien  entwickelt, 
(\.  c.)  und  Hexjlalkohol  (GH,OH(CHj),CH,). 

Vergleichung  von  Pyrogallol,  Resorcin  und  Phenol  ergiebt 
dasselbe  u.  a.  w. 

2.  Die  Oxysäuren  und  die  mehrbaaischen  Säoren  sind  einer- 
seits stärkere  Säuren  als  die  entsprechenden  einbasischen  Säuren. 

Die  Avidität  von  Oxalsäure  (CO,H .  COjH)  ist  0,26,  von 
Essigsaure  (CH, .  GOjH)  0,03,  d.  h.  entsprechende  Mengen 
derselben  theilen  eine  Base,  welche  jenen  in  der  zur  Neutra- 
lisation einer  dar  Säuren  nöthigen  Quantität  zugesetzt  wird, 
im  Verhältnies  von  0,26:0,03  (J.  B.  1870,  126). 
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Dip  Neutralisationswäntien ,  auf  festen  Znetand  bezogen, 
Bind  am  grössten  bei  den  Oxysäuren:  (C.  r.  89,  579): 


NsOH 

KOH 

(  Eflsigsäore  (CHj  .  CO„H) 

18,8 

21,9 

i  Oxalsäure  '/i  (00,H  .  CO.H) 

26,5 

29,4 

Bemsteinsäure  '/,  (CO,H  .  CH, .  CH, .  CO.H) 

20,01 

23,19 

Weinaäuro  '/,  (CO.H .  CHOH .  CHOH .  CO,H) 

22,9 

27,1 

Die  Citronensäure  COH  .  CO^H  (CH,  .  CO,H),  verdrängt  die 
Essigsäure  (J.  B.  1875,  68)  aus  ihren  Salzen,  wird  demgemäss 
da^elbe  tbnn  mit  der  DiäthylesBigBäare  GH  .  CO,H  (CHj .  CH,), 
«.  8.  w. 

Anderseite  zeigen  die  Ozysäuren,  nachdem  die  zur  Car- 
hozylsättigung  nöthige  Basenmenge  zugesetzt  ist,  eine  Wärme- 
entwickluDg  hei  weiterem  Baeenzusatz,  welche  diejenige  'Wärme 
übersteigt,  die  bei  Einwirkung  derselben  Base  aof  den  der  Säore 
entsprechenden  Alkohol  entwickelt  wird :  so  zeigt  milchsaures 
Natron  (CHg  .  CHOH  .  GO^Na)  mit  Natron  grössere  Wärme- 
bildung,  als  bei  laopropylalkohol  (CH,  .  CHOH  .  CH,)  zu  er- 
warten ist,  weineaures  Natron  (GO,Na .  CHOH  .  GHOH  .  CO.Na) 
mehr,  als  hei  Butylenglycol  (CH,  .  CHOH  .  CHOH  .  GH,) 
zu  erwarten  ist  (J.  B,  1871,  77  u.  88),  citronensaures  Natron 
(CO,Na .  CH,),  COH .  CO,Na  mehr,  als  beim  Hexylalkohol  {C,H,), 
COH  .CH,  zu  erwarten  ist  (J.  B.  1875,  68)  u.  s.  w. 

3.  Die  Phenochinone  sind  stärkere  Säuren,  als  die  ent- 
sprechenden Phenole. 

Mit  dieser  Zuneigung  zu  Metallen  unter  Einfiuss  des 
Sauerstofis  paart  sich  eine  Abwendung  von  Säureradikalen, 
welche  sich  in  der  grossen  Wärmebildung,  womit  die  Umwand- 
lung von  Säureanhydriden  durch  Wasser  begleitet  ist,  offenbart: 

(CH,0)jO  +  H,0  +  13;  (GHjCO)^0  +  H,0  +  9,72 
(C.  r.  89,  579), 
während : 

C,^H,0  .  OGjHj  +  H,Ü  u.  8.  w.  +  2. 
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Eb  darf  hier  nicht  unerwähnt  bleiben,  dase  auch  dann 
diese  Wirkung  des  Sauerstoffe  sich  offenbart,  wenn  genanntes 
Mement  sich  im  Molekül,  jedoch  entfernt  von  Hydroxjl,  ror- 
fiodet.  Die  AetberificatioQsgrenze  von  mehratomigen  Alkoholen 
wird  dadurch  herabgedräckt;  Essigsäure  wird  mit  Gl;col 
(CHjOH .  CH,OH)  im  Molekularrerhältnisse  gemischt  zu  68,87a 
in  Ester  verwandelt,  mit  der  entsprecbendea  Aethylalkohol- 
menge  (2C,Hj .  OH)  zu  etwa  83  7o;  mit  Glycerin  {Ctt,OH  .  CH 
.  OH .  CH,OH)  im  MolekularverhältniBse  zu  69,3  7d)  mit  dem 
entsprechenden  Propyl,  Isopropylalkoholgemisch  (2CH,.GH, 
.CH,OH  +  CH,  .  CHOH  .  CH,)  zu  etwa  86  7o;  mit  Erythrit 
(CHjOH  .  CHOH  .  CHOH  .  CHjOH)  zu  69,5  7o,  mit  dem  enl^ 
sprechenden  Butylalkobolgemisch  (2  CH,  .  CH, .  CH,  .  GH,OH 
+  2CH,  .  CH,  .  CHOH  .  CH,)  zu  etwa  86  Vo-  Noch  stärker 
würde  dies  bei  den  Säure^koholen  (Ozyaäuren)  hervortreten^ 
es  fehlen  jedoch  Angaben  daräber.  Bei  den  Sauren  selbst  ist 
die  Aetheriücationa-  (Anhydridbüdangs-)  Grenze  auf'O  reducirt 
Soweit  die  AfEnitätsändernng  dnrch  Sauerstoff  Die  in- 
directe  Wirkung  dieses  Elements  zeigt  sieb  auch  hier  ausserdem 
noch  durch  eine  Beschleunigung,  welche  die  ReactioDeD  erfahren, 
die  in  seiner  Nähe  stattfinden:  typisch  äussert  dieselbe  sich 
in  dem  Unterschiede  zwischen  Ester-  and  Aetherbildung  einer- 
seits, Ester-  und  Aetherzersetzung  anderseits.  Es  sei  dies  heim 
essigsaaren  Aethyl  und  Aethylather  näher  betrachtet  Bei  der 
Bildung  beider  Körper  kommen  nur  geringe  Wärmewirkungeo 
ins  Spiel: 

C,^OH  -J-  HOCjH,  —  2  2  (C,HsOH)  —  0,3, 

welche  durch  die  irüher  angeführten  NebenreactioDen ,  von 
Alkohol  auf  Wasser  hauptsächlich ,  zwar  etwas  abgeändert 
werden  können,  jedenfalls  aber  anbedeutend  bleibeu;  auch  die 
entgegengesetzten  Beactionen,  Zersetzung  von  essigsaurem  Aethyl 
und  vbn  Aethylather  durch  Wasser,  stellen  sich  in  thermischer 
Hinsicht  neben  einander.  Derart  äussert  sich  jedoch  der 
beschleonigende  Einfluss  des  Sauerstoffe,  dase  beide  Beactionea 
bsim    saaenrtof&eichereD   Körper    in   beideu  Ri<^tungen   bei 
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gewöhnlicher  Temperatur  ausführbar  sind,  während  sie  beim 
Aetbjläther  äusserst  schwierig  oder  gar  nicht  TWwirklicbt 
werden  können. 

Daes  Sauerstoff  aach  in  entfernter  SteUnng  Aehnlichet 
bewirkt,  scheint  hervorzugehen  aus  dem  Vergleiche  von  Gljcerä 
und  AethylalkohoL  Werden  beide  mit  EssigBäuremengen  eu- 
sammengebracht,  die  im  Maximum  eine  gleich  grosse  Esta> 
bildung  bewirken,  so  schreitet  doch  heim  Gljcerin  die  Ein- 
wirkung bedeutend  schneller  fort  (&at  mit  doppelter  Geschwio- 
digkeit);  noch  gröseer  wird,  früheren Bemerkongen  entsprechend, 
der  Geschwindigkeitsunterschied,  wenn  Gljcerin  mit  einfn 
Gemische  von  2  Propjl-  und  1  Isopropjlalkohol  verglichen  wird. 
Wirkung  von  Chlor  auf  die  Hydroxylgruppe. 
Auch  Chlor  übt  auf  den  Charakter  der  Hydroxylgruppe  einen 
Einfluss  aus,  welcher  hinsichtlich  der  bewirkten  Affinitäte- 
änderong  insoweit  dem  Einflnsse  des  SanerBto&  ähnlich  is^ 
ab  der  Säurecharakter  durch  die  Anwesenheit  von  Chlor  toA- 
schieden  zunimmt. 

Folgende  Neutralisationswännen  mögen  dies  zeigen  (J.  B. 
1873,  106): 

EOH  .  Aq.        NaOH  .  Aq. 
Essigsäure  (CH.  .  CO,H)      13,499  13,468 

Trichloressigsäure  (CCl,  .  CO,H)      14,236  14,166. 

Wasserstoffersatz  durch  Chlor  in  Phenol  u.  s.  w.  übt  den- 
selben Einfluss  aus,  während  die  Vereinigung  von  Chlor-  und 
Sauerstoffeinfluss  die  gechlorten  Phenochinone  zu  Säuren  madiL 


b.  Es  mnd  nun  noch  die  Aendemngen  der  physikalisdiai 
Eigensdiaften  zu  erörtern,  welche  das  Auftreten  von  Sauerstttf 
in  einer  Verbindung  bedingt: 

Für  den  Zweck  dieser  Arbeit  werden  diejenigen  physika- 
lischen Eigenschaften  in  den  Vordergrund  gestellt  werden, 
welche  zur  Ermittelung  des  EinfluBees  dienen  können,  dnrdi 
das  Auftreten  eines  Elementes  bedingt;  es  gilt  dann,  nacb- 
zuweisen,    dass   die  in  der  Constitutionsformel  ausgedrückte 
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grössera  oder  kleinere  Entfemiing  auch  diesen  Einäass  ver- 
mindert oder  vermehrt.  Beim  Chlor  äoseerte  sich  dieser  Ein- 
flnss  in  dem  Herabdrilcken  der  Siedeponktszunahme  durch 
eine  SnhfititatioD,  and  es  wurde  dort  aosfUhrlich  nachgewiesen, 
dass  derselbe  in  der  unmittelbaren  Nähe  (an  demselben  Kohlen- 
stofiatom)  grösser  ist,  als  in  einiger  Entfernung  (am  nächst- 
liegenden Eohlenstoffatom),  nnd  hier  grösser,  als  in  bedeutender 
Eatfemang  (anderweitig  im  Molekül). 

Die  Wirkung  des  Sanerstoffi  auf  die  physikalischen  Eigen- 
schaften einer  Verbindung  lässt  sich  in  gewissem  Crrade  messen 
nach  dem  durch  ihn  bewirkten  Herabdrilcken  deijenigen 
Siedepnnktserhöhnng ,  welche  die  Substitution  von  Wasserstoff 
durch  Chlor  bewirkt.  Nicht  nur  der  doppelt  gebundene  Sauer- 
stoff sondern  auch  die  Hydroxj^lgruppe  zeigt  dieses  Verhalten ; 
da  jedoch  letztere  sich  nicht  an  demselben  Kohlenstoff  mit  Chlor 
vorfinden  kann,  so  können  auch  die  Hydrozylverbindongen  nicht 
dienen  zur  Beurtheilung  der  Einfiusszunahme  in  unmittelbarer 
Nähe.  Deshalb  sei  nur  auf  die  Betrachtung  der  Körper  mit 
doppelt  gebundenem  Sauerstoff  in  dieser  Hinsicht  eingegangen: 

a.  Siedepunkteerhöfaung  beim  Eintreten  des  Chlors  in  die 

Gruppe  C  „; 

Dur. 

1.  HjCCOH  21"      HjC.COCl  55»  34» 

2.  HgC.CHi.COH  49'>      H,0.CH,.C0C1  80"  31" 

3.  H,C.CIH,.CH,.COH  75"      HgC.CH,.CH,.COCl  101"  26» 

*•  ELC  *^  •  ^^^  ^^^      äc  ^^  ■  ^^^^  ®^°  ^^' 

5.  ^p  CH .  GH,  .  COH  92'/,"  ^^  OH  .  CHj  .  COCl  115'  22'/," 

6.  C,H,  .  COH  180"      CjHs .  COCl  199"  19" 


Mittel  von  6:  27" 


Für  Eintritt  von  Chlor  in  die  Gruppe  CH,  wurde  auf 
Seite  20  eine  Siedepunktserhöhnng  von  66"  gefunden.  Das 
Herabdrücken  dieser  Differenz    bei  Ersatz    dos  W»88entofis 
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durch  Sanerstoff  hier  za  39"  gefnndeD,  igt  wahrscheinlich 
noch  bedeutender,  wie  der  folgende  mehr  directe  Vei^letch 
ergiebt : 

SiedeponktserhöhoDg  beim  Eintreten   des  Chlors   in   die 
Gmppe: 


i  OH,.CH,.CH,.OOH  26";  OH, 

M  CH,.CH, 

.CH,.CH,    76V. 

"  60V>' 

»•^CH.COH      31-       . 

I^H 

.CH,          86» 

66' 

^ßCH.CH,.COH22'/,''i   . 

H.C    „„ 

H,C    ™ 

.CH,.CH,    69" 

46V,' 

C.H,.COH              19V.*1   . 

C.H,.CH,   65" 

«'/,• 

OCIj.COH              23'/,*;   . 

CC1,.CH,    70" 

46'/.' 

Das  Mittel  dieser  Zahlen  (49")  übersteigt  das  soeben  ge- 
fandene  (39").  Ebenso  wird  der  Siedepunkt  faerabgedrSck^ 
wenn  Saaerstoff  sich  in  grösserer  Entferoang  vorfindet,  dann 
jedoch  in  geringerem  Grade.  Zur  BeurtheilnDg  dessen  sind 
nachfolgend  die  SiedepnnktserhöhnngeD,  durch  Chloreinbitt  in 
der  nicht  unmittelbaren  Nähe  von  Sanentoff  verursacht,  ent- 
weder neben  diejenigen  gestellt,  welche  Chloreiatritt  in  den 
entsprechenden  saneretofffreieQ  Verbindungen  bewirkt,  oder, 
wenn  letztere  Daten  unbekannt  sind,  neben  die  früher  gefon- 
denen  Mittelwerthe: 

b.  SiedepunktsraböbuDg  beim  Eintreten  des  Chlors  in  da 
Nähe  Ton  CO: 

DiS. 

1.  H,C .  COCl    55";   H,Ca .  COCl    106«  öl«  1 
H,C.CBL,Ci   12";   H,CCI.CH,C1    72"  60'  ( 

2.  HCCl, .  COH   88";   CGI,  .  COH      96"   8"  1 
HCOj.CH,   68";   CCl, .  C^       74"  16»  ( 

3.H,C.C0.CH,  58";   H,CC1.C0.CH,  119»  61"  i 

Mittelwerth  S.  20  6«*    { 
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4.  H,C.C0.CH,C1  119«;      H,CCI.CO.CH,Cl  170'/,<»    61'//L  , 
H,C.CH,.CH,C1  46'/,*;  HjCCLCH,.CH,Cl    117"    70%') 

5.  H,C.CH,.CH,.COa  101»;  H,C  .  CH,  .  CHCl  | 

.COCl  ISO'/,»    297,^207," 

Mittelwerth  S.  24  SO"    j 


Mittel  von  b:  12" 
Dies  genüge,  um  aach  in  dem  EinfloBse  des  SaiierBto& 
auf  die  phyBikaliecben  EigenBctiaften  eine  Wirkung  zn  erkennen, 
die  mit  der  Entfernang  abnimmt 


B.    Die  Blndimg  Ton  Kohlenstoff  u  Schwefel. 

Wie  die  Torigen  Abschnitte  zerfSllt  aneh  diesra  in  natiir- 
liche  Th^e: 

1.  Das  gegflUBeitige  Verhalten  von  Schwefel  und  Wasser- 
stoff am  EohlenBto£   ' 

2.  Das  gegenseitige  Verhalten  Ton  Schwefel  und  Halogenen 
am  Kohlenstoff 

3.  Das  gegenseitige  Verhalten  von  Schwefel  und  Sauerstoff 
am  Kohlenstoff 

4.  Einflnas  des  Schwefels  auf  die  chemische  und  physika- 
lische Beschaffenheit  von  KoblenstoffverbindongeD. 


1.    Das  gegenseitige  Verhalten  ron  Schwefel  und 
WasBerstoff  am   Kohlenstoff. 

Als  tbermiBche  Grundlage  für  die  Betrachtung  dieses 
gegenseitigen  Verhaltens,  sowie  de^enigen,  von  welchem  in  den 
beiden  nächstfolgenden  Abtheilangen  die  Rede  sein  wird,  können 
nur  folgende  BildnngBwärmen  angeführt  werden: 

Schwefelkohlenstoff  CS,      —    9,3  (flüssig)  —  15,9  (gast), 
Kohlenozysnlfid       0  ■  C  .  S  +  23,2. 
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Die  einz^en  in  thermischer  HinBicht  vergloichbareD 
Schwefel-  und  Wasserstoffrerbindnugen  sind  also: 

Methan  C .  H,  +  22 

und  Schwefelkohlenstoff  CS,—  9,3  (flüssig)  —  15,9  (gaat); 
in  diesem  Falle  ist  die  Einführung  von  Schwefel  statt  Waseeiv 
Stoff  von  einer  bedeutenden  Wärmeabaorption  begleitet;  wirk- 
lich ist  die  Schwefeleinführung  statt  Wasserstoff 
im  Allgemeinen  wie  diejenige  von  Jod  eine  schwierigere  Auf- 
gabe.   Nach  der  Gleichung: 

V,{(=C).H,  +  S.Z  =  (=C).S  +  H,.Z1 

stattfindend,  ist  der  thermische  Werth  von  Vi (ßa  ■  ^  —  S.Z) 
nur  in  einem  Falle  bestimmbar,  und  zwar  für  die  Einwirkung 
TOQ  Schwefel  selbst,  wobei  Z  =  S  obigen  Ausdruck  in  '/t  (H,  .  S 
—  S,)  =  2,3  verwandelt;  die  Einwirkung: 

'/,{CH^  +  2S,  =  CS,  +  2H,S} 
ist  demnach  von  einer  Wärmeentwicklung  2,3  —  — j-  =  —  6,5 
begleitet 

Wie  bei  der  Einwirkung  von  Jod,  steigt  dieselbe  mit  der 
32,7 
4 

Gasform  verwendet  wird.  Dem  entsprechend  ist  die  directe 
Einwirkung  des  genannten  Elementes  aaf  Kohlenwasserstoffe  im 
Allgemeinen  nicht  ausführbar;  nur  in  vereinzelten  Fällen,  beim 
Erhitzen  von  Paraffin  und  von  Benzol  mit  Schwefel  (J.  B. 
1871,  446)  tritt  Schwefelwasserstoff  auf,  jedoch  bei  Tempera- 
turen, bei  weldien  die  genannten  Verbindungen  vielleicht  selbst 
schon  zersetzt  werden;  jedenfalls  ist  die  Büdnng  von  Sub- 
stitutionsproducten  in  diesen  ßeactionen  unbewiesen. 

Von  den  anderen  Mitteln,  welche  möglicherweise  Schwefel- 
Substitution  bewirken  können,  sei  noch  der  Chlorsdiwefel  (der 
EinfEichheit  wegen  SGI,)  berührt;  speciell  gewährt  drawlbe 
Interesse,  weil  dessen  Anwendung  im  Voraus  sowohl  Chlor-  als 
SchwefeleinfUhrnng  ermöglicht,  nach  den  Gleidioogen: 
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V.|(=C).H,  +  SCI,  =  (=C).C1,  +  SH,1 
und        '/i{(=C)-H,  +  SCI,  =  (=C).S     +  2C1H| 

Obvobl  die  Bildongsvänne  des  Cblorechvefela  oicht  bekannt 
ist,  80  lassen  sicli  docli  beide  Einwirkangen  in  thermischer 
EUnsicht  verglrächen,  da  es  hierbei  nur  auf  die  Differenz,  also : 

%{(=C).C1,  +  SH,   —  (=C).H,1 
-%|(=C).S     +2C1H-(=C).H,1 
ankonunL 

Darin  ist: 
V.  (  (=C)  .  Cl,  —  (=0  .  H,|  =      17,6  (£  Chloraceiyl), 
V,|(=C).S     —  (=C).H,)  =  -  7,8  (f.  SchwefelkohlenatoffX 

somit  die  Differenz  selbst:  19,8  —  14  =  -f-  6,8,  welches  posi- 
tive Zeichen  aof  grössere  Wärmeentwicklung  bei  der  erstan- 
gefiibrten  Reaction  hindeutet;  wirklich  giebt  auch  Benzol  und 
Ghlorschwefel  nicht  Phenjlsulfid  und  Salzsäure,  sondern  Chlor- 
benzol nnd  Schwefelwasserstoff;  letzterer  wird  jedoch  weiter 
in  Schwefel  verwandelt  (J.  B.  1877,  372). 

Ein  eigenthnmliches  Festhalten  am  Kohlenstoff  zeigt  sich 
bei  den  Versachen,  den  Schwefel,  sei  es  als  solchen  (wie  im 
Schwefelkohlenstoff),  sei  es  als  Sulfhydrylgmppe  (wie  im  Mer- 
captan)  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen;  scharf  tritt  dasselbe 
hervor  beim  Vergleiche  dieser  Umwandlung  mit  deijenigen  des 
Jods  in  Wasserstoff  in  thermischer  Hinsicht:  Ersatz  von 
Schwefel-  da  roh  Wasser  stoffbindung  ist  sogar  (beim 
Schwefelkohlenstoff)  tod  7,8,  Ersatz  von  Jod-  dorch  Wasser- 
stoffbindnng  (beim  Jodacetyl)  nur  von  7  Calorien  begleitet; 
dennoch  unterliegt  Schwefelkohlenstoff  (Theil  I,  187)  schwie- 
riger der  Reduction  als  Jodkohleuetoff  (Theil  I,  149),  Thiacet-  . 
säure  schwieriger  als  Jodacetyl,  Mercaptan  (Theil  I,  61)  schwie- 
riger als  Jodmethyl  (Theil  I,  31);  kurz,  wo  die  ein&chsten 
Reductionsmittel  die  berührte  Umwandlung  des  Jods  bewirken, 
sind  für  diejenige  des  Schwefels  die  kräftigsten  Ägentien 
erforderlich, 
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2.  Das  gegenseitige  Verhalten  tod  Schwefel  and 
Halogenen  am  Kohlenstoff 

^nthreod  die  Verwandlung  von  Kohleostoff- Wasserstoff-  in 
Eohlenstoff-Schwefelbindnng  von  —  7,8  Calorien  (beim  Schwe- 
felkohlenstoff) begleitet  ist,  und  diejenige  in  Kohlenstoff-Jod-, 
Brom-  und  Chlorbindang  (bei  der  Acetylgrappe)  von  beziehungs- 
weise —  7,  -f-  7,  6  und  -f-  17,5,  geben  die  Zahlen  I,  15  und 
26  bis  jetzt  den  schärfetea  A.asdmck  für  das  Uebergewicbt  tod 
beziehungsweise  Jod,  Brom  und  Chlor  über  den  Schwefel,  wenn 
es  die  Bindang  au  Kohlenstoff  gilt '). 

Die  hier  berBcksichtigten  gegenseit^n  Umwandlung«! 
lassen  sieb  durch  die  Oleicbung: 

'/,1(=C)CC1,  Br,  J),  +  S  .  Z  =  (=0  .  S  -t-  (Cl,  Br,  3\  Z], 

sowie  durch  das  Umgekehrte  derselben  ausdrücken,  und  die 
Ausführbarkeit  der  darin  niedergelegten  Reaotion  lüsst  sich 
nach  dem  thermiscben  Werthe  von  '/il(^^  Br,  J),  Z  —  S.Z) 
in  Vergleich  mit  den  Zahlen  1,  15  und  25  beurtheilen.  Deshalb 
seien  diese  Werthe  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 


.fcjtCl,BrAZ 

V.Z 

B  e» 

ction  lg 

«ich.ng; 

-S.Z) 
CI  i  Br 1  J 

s 

V.{{=C){Gl,Br 

J).-f-SK.= 

=C)8-t-2tCl,Bf,J)  E  ) 

53 

4) 

18 

Kft 

8N^ 

2CCl.Br,J)  N« 

6S 

41 

U 

cv. 

SC» 

CCl,Br.J),C« 

39 

S6 

i 

PbV, 

8Fb 

(CI,Br,J),Pb 

34 

!G 

li 

MnV. 

SHn 

(Gl.Br,J),Mo 

S3 

— 

- 

Cd'/. 

SCd 

(Cl,Br,J),Cd 

30 

!1 

c 

F.'/, 

8Fe 

(Ci,Br,J),F< 

n 

')  Die  angegeben Gn  Zahim  mUprachen  bsiier  dem  BlIgeinalneD  gtgtf 
leltlgen  TarhalMn  *on  Schwaftl  and  Hmlogenen,  al*  di^anige  Zabl,  «elebe  mh 
dar  BÜdungnrtnDa  toh  EoUenoxyinlfid  nnd  -chlorid  herfeleliM  wird-. 

OCCl,  +  OCB  =  44,S  —  19,6  =  SS  (tUr  71  Onmm  eneMai  Chlor). 
Anah  Uar  fibanriagt  die  AtBnltit  id  Chlor,  jedoch  unter  BiDflnea  ron  Saav- 
Btoff  in  gartngarain  Orada. 
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.,,{{Cl,BrJ).Z 

V.z 

BtaetioniBl« 

ich».c 

-S.Z} 

a 

Br 

i- 

NiV, 

'M(=C)(Cl,Br,J),  +  8Ni={= 

08+   (Cl,Bf,J^Ni 

38 

_ 

A« 

SAg, 

S(a,Br,J)  Ak 

3« 

88 

IS 

z-V. 

SZn 

CCl,Bt,J).2ii 

87 

IB 

s 

Hg'/. 

SHg 

(Cl.Br,J),Hg 

83 

IT 

7 

CnV, 

8Cu 

(Cl,Bt,J),CQ 

21 

18 

— 

H 

SH, 

8(01,  Br,J)  H 

80 

7 

—9 

0     - 

S 

(CI.Br,J). 

0 

0 

0 

Hierza  sei  bemerkt,  dass  bei  Anwesenheit  von  Wasser  die 
Reibenfolge  sich  etwas  ändert,  indem  Pb'/i  eine  niedere  und 
H  eine  höhere  SteUnog  bekommen. 

Entsprechend  diesen  Zahlen  eignen  sich  zur  Einfiihrang 
Ton  Schwefel  statt  Chlor,  Brom  und  Jod  am  besten  die  Scbwe- 
felrerbindnngen  von  Kalium  nnd  Natriom  (auch  Ammoninm), 
weniger  die  folgenden  Schwefelmetalle,  und  beim  Qaecksilber 
wurde  sogar  das  Umgekehrte  beobachtet:  Das  Chlorid  dieses 
Uetalls  entwickelte  beim  Erhitzen  seiner  Doppelrerbindong  mit 
Schwefeläthyl  Chloräthyl  (J.  B.  1653,  499). 

Entsprechend  diesen  Zahlen  femer  ist  von  den  Haloidsäaren: 
Jod-,  Brom-  und  Chlorwasserstoff,  der  erstere  am  besten  ge- 
eignet, sein  Halogen  mit  an  Kohlenstoff  gebundenem  Schwefel 
nmzataoschen ;  er  thnt  dasselbe  z.  B.  mit  Schwefelmethjrl 
(Theil  I,  61),  während  vielleicht  umgekehrt  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  Chlorkohlenstoff  Schwefelkohlenstoff  gelöldet 
wird  (Theil  I,  186). 

Entsprechend  diesen  Zahlen  schliesslich  ist  die  Wirkung 
der  drei  Halogene  selbst  ganz  Terschieden,  wahrend  Jod  im 
Jodmethjl  durch  Schwefel  selbst  ersetzbar  ist  (B.  B.  X,  1880), 
verdrängen  Chlor  und  Brom  im  Gegentheil  aas  Schwefel- 
kohlenstoff den  Schwefel  (Theil  I,  187,  186>  Dasselbe  Fest^ 
halten  des  Schwefels  tfca  Kohlenstoff,  wovon  schon  einmal  die 
Rede  war,  verräth  sich  hierbei  darin,  dass  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  Wasserstoff  in  der  ScbwefelTorbindang,  wi« 
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beim  Schwefebnethyl  (Theü  I,  152),  genannte  Halogene  zaent 
den  Wasserstoff  ersetzen,  während  im  Jodmetb^l  die  Vet- 
drängnng  beim  Jod  anfängt  (Theil  I,  31). 

3.  Das  gegenseitige  Verhalten  von  Schwefel  und 
Sanerstoff  am  Kohlenstoff 

Beim  Vergleich  der  Bildungswärmen  von  Scbwefelkohlnt- 
stoff  (-  9,3),  KoblenoxTsnl&d  (+  19,6)  und  Kohlendioxid  (+  94) 
ergiebt  sieb  für  die  Eininbmng  von  Sauerstoff  statt  Schwefel: 

OCS  —  CS,  =  28,9  und  CO,  —  OCS  =  74,4. 

tq  erster  Ijme  spricht  sich  in  diesen  Zahlen  das  Uebei^ 
gewicht  des  Sanerstoffs  über  den  Schwefel,  wenn 
es  Bindung  an  Kohlenstoff  gilt,  scharf  ans,  so  doss  die  Ein- 
führung des  letztgenannten  Elementes  statt  des  erateran  nnr 
möglich  ist  mittelst  Schwefelrerbindungen  von  Elementen  oder 
Grappen,  welche  für  Sauerstoff  eine  grosse  Vorliebe  haboii 
beim  thermischen  Vergleich  einiger  Bildongswärmeo  stellen 
dieselben  sich  sofort  heraus: 


z 

O.Z  -  S.Z. 

H, 

(=C)0+H,S 

=  (=C)S  +  H,0 

69    -  4,6  =  64,4 

Ms 

+  MbS 

-1-  HnO 

94,8-46,2  =  49,6 

NaH 

+  NaSH 

+  NaOH 

102    —65,7  =  46,3 

Fe 

+  FeS 

+  PeO 

69     -23,8=46,2 

Za 

+  ZnS 

+  ZnO 

86,4-45     =4M 

Co 

+  CoS 

+  CoO 

64    -21,8  =  42J 

Ni 

+  NiS 

+  NiO 

61,4-19,4  =  42 

EB 

+  KSH 

+  KOH 

104     -64    =40 

Pb 

+  FbS 

+  PbO 

51     -173  =  3W 

Cd 

+  CdS 

+  CdO 

66,4-34    =39^4 

Cn 

+  CiiS 

H-CoO 

38,4-10,2  =  283 

Hg 

+  HgS 

+  HgO 

31     -193  =  1U 

A«. 

+  Ag.S 

+  H,o 

7—3=4 

0 

+  s 

+  0 

=  0 
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Hierzu  sei  bemerkt,  dass  bei  Anweeenbeit  von  WasBer  die 
Keibenfolge  sich  darin  ändert,  dass  NaH  und  EH  steigen  und 
niimittelbar  auf  H,  folgen. 

Das  geeignetste  der  hier  angegebenen  acbvefelein- 
fübrenden  Mittel,  wenn  es  Ersatz  von  Sauerstoff  gilt, 
ist  demnach  Schwefelwasserstoff;  in  vielen  Fällen  ist  der  letztere 
auch  dazu  fähig,  wie  beim  Methjlaldehyd  (TheO  I,  115),  beim 
Aethylaldehyd  (J.  B.  1871,  506;  1876,  472),  bei  der  Glyoxal- 
und  der  Brenztranbensäure  (B.  B.  XI,  243)  a.  s.  w.;  die  Scdiwe- 
feleinführung  wird  selbstverständlich  von  wasserentziebenden 
Mitteln  onterstiitzt  (Theil  1, 1 1 5).  Grösser  noch  als  beim  Wasser- 
stoff ist  beim  Phosphor  die  Vorliebe  für  Saaerstoff:  Schwefel- 
phosphor verwandelt  Wasser  in  Schwefelwasserstoff;  es  ist 
demnach  noch  besser  als  letzteres  znr  Schwefeleinfuhnmg  statt 
Sauerstoff  geeignet,  Schwefelphosphor  bewirkt  auch  Schwefel- 
einfuhrung  bei  Phenol,  Essigsäure  (J.  B.  1867,  628),  Aceton 
(J.  B.  1869,  515)  n.  B.  w. 

Der  entgegengesetzte  Vorgang,  Einführung  von  Saaer- 
stoff statt  Schwefel,  wird  am  besten  durch  die  Saner- 
stoffverbindnngeu  der  im  unteren  Theil  der  Tabelle  befind- 
lichen Elemente  bewirkt;  Sauerstoff  und  oxydirende  Mittel, 
a  priori  ebenfalls  dazu  fähig  (Schwefelkohlenstoff  und  Eohlen- 
oxysnlffd  werden  dadurch  in  Eohlendiozyd  verwandelt),  wirken 
beim  erwähnten  Festbalten  des  Schwefels  am  Kohlenstoff  haupt- 
sächlich in  anderer  Richtung,  wobei  die  Bindung  der  letzt- 
genannten Elemente  angeändert  bleibt 

In  zweiter  liinie  spricht  sich  in  den  Zahlen  ftir  die  Wärme- 
tönnng,  von  welcher  der  Ersatz  von  Schwefel  durch  Saaerstoff 
begleitet  ist,  ein  bedeutender  Unterschied  aus,  je  nach' 
dem  der  Kohlenstoff,  an  welchem  die  Umwandlang  statt- 
findet, schon  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  oder 
Dicht;  und  zwar  ist  im  ersten  Falle  die  Einführung  von 
neuem  Sauerstoff  statt  Schwefel  erleichtert  Diese  Tbatsache 
steht  für  Sauerstoff  nicht  vereinzelt  da;  schon  beim  gegen- 
seitigen Verbalten  von  Wasserstoff  (S.  55),  sowie  von  Chlor 
and  genanntem  Element  am  Kohlenstoff  (S.  82),  wurde  darauf 
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hingewiesen,  dass  Ersatz  von  Wasserstoff  sowie  von  Chloi 
durch  Sauerstoff  bedeutend  erleichtert  wird,  falls  der  Kofalen- 
Btoff  schon  oxydirt  ist.  Eigenthnmliche  gleichzeitige  OxydationB- 
und  ReductioDSVorgänge  waren  bei  Wasserstoffsauerstoffver- 
bindungen  hiervon  die  Folge  (S.  79) ,  an&Ioge  Umtaaschnngen 
von  Chlor  und  Sauerstoff  im  anderen  Falle  (S.  109).  Voll- 
kommen dasselbe  lässt  sich  hier  wwarten: 

Das  KohlenoxTsnlfid  (wie  Ozymethylen  und  Phosgen), 
äuBserst  geschickt,  seinen  Schwefel  (Wasserstoff,  Chlor)  gegen 
Sauerstoff  auszuwechseln  (wobei  eine  fast  dreimal  so  grosse 
Wärmebildnng  wie  bei  Anwendung  von  Schwefelkohlenstoff 
stattfindet),  verwandelt  Wasser  in  SchwefelwasserstoS^  während, 
wie  erwähnt,  andere  Sauerstoffrerbindongea  das  Umgekehrte 
thun;  es  mnss  sich  demgemäss  zur  Einführung  von  Schwefel 
statt  Sauerstoff  ganz  besondere  eignen.  Unbedingt  stellt  sieb 
hiemeben  in  zweiter  Linie  die  Tbatsache,  dass  Schwefelkohlea- 
stoff und  Kali  nicht  die  normale  Verbindung  GS,OE,  geben, 
sondern  ein  Gemenge  von  CO,Et  und  C^Ej,  in  Folge  der 
Anhäufung  von  Sauerstoff  einerseits  und  Schwefel  auderseite, 
ähnlich  wie  die  Ameisensäure  (oder  vielmehr  deren  Salze)  beim 
Erhitzen  übergeht  theils  in  Kohlendioxid,  worin  der  Saaer- 
stoff, theils  in  Methylaldehyd,  Methylalkohol  und  Methan,  worin 
der  Wasserstoff  angehäuft  ist. 

4.  Einflnss  des  Schwefels  auf  die  Eigenschaften. 

Speciell  die  chemischen' Eigenschaften,  welche 
von  der  Anwesenheit  des  Schwefels  herrühren,  werden  hier 
einen  Platz  finden,  und  von  denselben  diejenigen,  welche  früher 
als  directe  bezeichnet  wurden,  d.  h.  welche  dem  geniuintea 
Elemente  selbst  zuzuschreiben  sind,  nicht  etwa  dessen  Einfiuste 
auf  die  AiEnität  anderer  Elemente.  In  den  Scblussbetrach- 
tungen  des  ersten  Theils  (S.  277)  wurde  schon  darauf  hin- 
gewiesen, dass  die  hier  mit  direct  bezeichneten  Folgen  is 
Anwesenheit  eines  Elements  Ausdruck  sind  eines  Beibehaltens 
von   chemischen  Eigenschaften ,   demzufolge   im    complicirten 
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Moleküle  öfters  dieselbe  Fähigkeit  zu  bestimmten  Umwand- 
lungen wiedergefunden  wird,  welche  ein  darin  aoÜretendea 
Element  an  und  für  sich  nnd  in  einüachen  Verbindungen  zeigt 
TheUweiae  sind  diese  Eigenschaften  so  hervorragend,  dass  der 
▼on  anderem  an  betreffendes  Element  Gebundenem  darauf 
ausgeübte  Einfluss  unberückeichtigt  bleiben  kann;  theüweise 
weniger  herrorragend  treten  die  erwähnten  beibehaltenen  Eigen- 
schaften doch  in  demjenigen  Beactionen  auf,  bei  denen  jener 
störende  Einfluss  im  Gleichgewicht  gehalten  wird  und  welche 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  können: 

(rP)a  +  (yQ)h  =  (yP)h  +  (yQ)a 

(P  und  Q  polTTalente  Elemente,  j  daran  gebondene  gleiche 
Gruppen  oder  Elemente,  a  ond  b  daran  gebundene  ungleiche 
sich  umtauschende  Gruppen  oder  Elemente);  hier  wird  dem 
TOQ  y  ausgeübten  Einflösse  das  Gleichgewicht  gehalten,  da  j 
▼or  wie  nach  der  Reaction  in  gleicher  Weise  auf  a  und  b  wirkt; 
darin  äussert  sich  jetzt  die  Beibehaltung  von  ursprünglichen 
Eigenschaften,  dass  unabhängig  von  j,  bei  Gleichheit  von  P,  Q, 
a  und  b,  derselbe  Umtausch  stattfindet. 

Vor  weiterer  Ausführung  des  durch  Aufh-eteo  von  Schwefel 
in  diesen  Bichtongen  Bedingten  sei  Obiges  durch  ein  Beispiel 
erläutert: 

fiirP  =  S,  Q  =  0,  a  =  H,  b  =  K 
erhält  obige  Gleichung  folgende  (Sestalt: 

ySH  +  yOK  =  ySK  +  yOR 

Diese  Umwandlang  geht  vor  sich,  &lls  y  =  H: 

HSH  -1-  HOK  =  HSK  +  HÖR 

Das  Beibehalten  der  chemischen  Eigenschaften  durch 
Sdiwefel  und  Sauerstoff  drückt  sich  jetzt  darin  aus,  dass  bei 
Aenderung  von  y  derselbe  Vorgang  möglich  ist,  falls  z.  B.  y=  K: 

EgH  +  EOE  =  ESE  +  KOH. 

10* 
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Dieselbe  Fähigkeit  (d.  b.  directe  Wirknng  von  Schwefel 
auf  die  chemiBchen  Eigenschaften)  haben  die  Uercaptane 
Alkoholaten  gegenüber  (y  =  C,Hj): 

C,H,SH  +  C,H,OK  =  C,H,SK  +  C,H,OH. 

Als  zweite  Wirkimg  tob  Schwefel  io  ooniplicirteren  Ver- 
bindungen  sei  eine  eigenthümliche  Fähigkeit  zu  doppelten  Um- 
taaschen  zwischen  daran  und  an  Sanerstoff  gebundenen  Me- 
tallen angeführt,  welche  sich  iu  dem  einfacheren  Falle: 

HSH,  +  HOM,  =  HSM,  +  HOM, 

wiederfindet;  diese  Beaction  findet  statt,  £aUs  M,  ein  Lrächt- 
metall  (Kalium  oder  Natrium  a.  b.  w.),  M,  ein  Schwermetall 
(Quecksilber,  Kapfer  u.  s.  w.)  ist;  ähnlich  verhalten  sich  die 
Mercaptiden  und  Alkoholaten  (j  war  =  H;  y  wird 
=  C,H,): 

C,H,SM.  +  CaHjOM,  =  CjH.SM,  +  C,H»OM,. 

Eine  wichtige  Folge  dieses  Verhaltens  in  ziemlich  ein- 
fachen Verbindungen,  welches  ans  Vorgängen  bei  noch  weniger 
complicirten  herzuleiten  war,  ist  das  Wiederherrortreten  des* 
selben  Verhaltene  in  schon  ziemlich  verwickelten  Fällen,  beim 
halbgeschwefeltea  Glycol:  CH,OH .  GH,SH;  dessen  Monometall- 
derivate  haben  die  Zusammensetzang  C^OH .  CH,SM  atatt 
CHiOM.CHgSH;  die  Bimetallderivate  müssen,  falls  sich  an 
deren  Bildung  ein  Leichtmetall  (M,)  nnd  ein  Schwermetall  (M,) 
betheiligt,  die  Zusammensetzung  CE^OM,  .CHaSH,  statt  CH^OH, 
.  CH,SM,  haben. 

Wiewohl  unvollkommener  drückt  die  Anwesenheit  eines 
Elements  in  einer  Verbindung  sich  noch  öfters  in  Beactionen 
ans,  wobei  dem  ändernden  Einänss  gebundener  Gruppen  oder 
Elementen  nicht  das  Gleichgewicht  gehalten  wird;  so  wird 
Kalinmsnlfhydrat  von  Eohlenaättre  und  Salzsänre  zersetet: 

HSK  +  HCl  (V.CO.H^  =  HSH  +  KG  (V.  CO,KJ. 
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In  gleicher  Wdse  wiricen  Mercaptiden  ond  Säuren, 
das  Ealiumniercaptid  z.  B. : 

CjHjSK  +  HCl(V,COjH,)  =  CH,SH  +  KCl(VaCOaKJ, 
so    sind  ferner   in   wäeariger   Lösung  die  genannten  Säuren 
unfähig,   das  Schwefelquecksilber   zu   zersetzen;    ebenso  wird 
Qaecksilbermercaptid  davon  nicht  angegriffen  n.  s.  w. 

Spedell  aber  die  Fähigkeit  zur  Aufnahme  von  Jodalkyl 
auter  Bildung  von  s.  g.  Sulfinderivaten,  ditgenige  zur 
Aufnahme  von  Schwefel  unter  Bildung  von  ^olysulfüren 
und  ditgenige  zur  Aufnahme  von  Sauerstoff  unter  Bildung  von 
Sulfonen,  Sulfosäuren  u.  s.  w.  ist  es,  welche  die  An- 
wesenheit von  Schwefel  in  den  meisten  Verliindungen  erkennen 
lässt;  näheres  Eingehen  darauf  liegt  jedoch  ausserhalb  des 
Zweckes  dieser  Arbeit,  welche  eine  nähere  Eenntniss  der 
Eohlenstofibindung  erzieli  Ein  eigenthümücbes  Interesse  bietet 
dafür  das  Stadium  der  Sofawefelderivate  in  anderer  Richtung: 

Spaltung  einiger  schwefel-  and  sauerstoffhaltigen 
Eohlenstoffverbindangen. 

Mebriach  schon  wurde  die  eigentbUmliche  Schwierigkeit 
erwähnt,  welche  äas  Losreissen  von  Kohlenstoff-Schwe- 
felbindung darbietet,  einmal  (S.  141)  das  Festhalten  von 
Schwefel  bei  der  Reduction,  zweitens  (S.  143)  dieselbe  Erscheinung 
bei  der  Verdrängung  durch  Chlor,  in  dritter  Linie  schliesslich 
(S.  145)  dasselbe  Verhalten  bei  der  Oxydation ;  zur  Feststellung 
des  angeführten  Satzes  sei  noch  auf  Folgendes  hingewiesen: 

1.  Körper,  welche  die  Gruppe  G-S-C  enthalten,  geben  bei 
der  OxydatiOD  die  Sulfone,  in  welchen  statt  der  angeführten 

0-0 
eine  Omppe     \/     enthalten  ist:   schwieriger   schreitet  die 

c-s-c 

Oxydation  weiter,  während  bei  Gehalt  von  C-S-H  die  Bildung 
des  weitereu  Ozydationsproducts,  der  Snlfonsäure ,  welche 
0-0 

enthält,  &st  nicht  zu  umgehen  ist;    dieselbe  Erschei- 


C^( 


■OH 
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nnng  zeigt  sich  bei  Gebalt  von  C-S-S-C.  0£Fenbar  ist  hier  das 
Losc^seu  der  Schwefel-KohlenstofiTbindong  Ursache  der  Grenza 

2.  Körper,  welche  die  Gruppe  C-S-G  enthalten,  sind  un- 
fähig ,  Schwefel  aufzunehmen ;  diejenigen  mit  Gehalt  Ton 
C'S-S-C  thun  solches  leicht  Falls  man  ein  ZwiechenachiebeD 
des  Schwefels  anzunehmen  berechtigt  ist,  drückt  dieser  Unter- 
schied wieder  die  Schwierigkeit  aus,  welche  die  Loslösong  der 
Bindung  von  Kohlenstoff  und  Schwefel  darbietet 

3.  Beim  Anlegen  von  Eohlendioxyd  an  Kaliimi-  oder  Natrium- 
mercaptid,  bei  welchem  folgende  Vorgänge  stattfinden  können: 

OCO  +  KSC,H,  =  OCg^^    oder  OC  °^^> 

und  wobei  Aethyl  (Kohlenstoff)  entweder  an  Schwefel  gebunden 
bleibt  oder  vom  Schwefel  losgerissen  wird,  findet  Ersteres  statt. 

Merkwürdiger  Weise  ist  es  wieder  die  indirecte  Wirkung 
des  Sauerstoffs,  dessen  die Reactionen  besohleunigende  Fähig- 
keit schon  Öfter  erwähnt  wurde,  welche  dieses  Festhalten  ron 
Schw^el  an  Kohlenstoff  zu  lockern  vermag.  Eioerseits  drückt 
sich  diese  Wirkung  aas  beim  Vergleich  sanerstoffiurmer  und 
-reicher  Verbindungen,  anderseits  im  Verhalten  eines  und  des- 
selben Körpers,  dessen  Molekül  aus  einem  sauerstoffumen  nnd 
einem  sauerstoSreichen  Theile  zusammengesetzt  ist 

Erfiteres  zeigt  sich  bei  der  Oxydation  von  Schwefeläthyl 
und  von  Scbwefelacetyl ;  Schwefeläthyl  geht  scblieselich  in 
AethylsnlfoQsäure  über,  wobei  der  Schwefel  also  theilweise  an 
Kohlenstoff  gebunden  bleibt;  Scbwefelacetyl  zerfallt  ganz  in 
Essigsäure  and  Schwefelsäure  (J.  B.  1668,  578). 

Die  zweite  Erscheinung  zeigt  sich  auf  bemerkenswerthe  Art 
in  der  Spaltungsweise  der  Thionester  durch  Oxydation  und  durch 
Alkalien;  drückt  man  erstere  Körper  durch  die  allgemeine 
Formel  Z  .  S .  A  ans,  worin  Z  das  Säure-,  A  das  Alkoholradibili 
so  ist  die  Spaltung  in  zwei  Bichtungen  denkbar; 
Z.S,A-|-30-f-H,0-Z.OH  +  A.S0BHoderZ.S0,H  +  A.0H 
Z .  S .  A  +  KOH  =  Z  .  OK  +  A  .  SH  oder  Z  .  SK  -|-  A .  OH, 
im  ersten  Falle  bleibt  der  Schwefel  am  sanerstoffumen  Alkohol- 
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radikale,  im  zweiten  am  sauerstoffireicheQ  Saureradikate  haften ; 
erateres  findet  statt; 

1.  bei  der  Oxydation  yon  thiobenzoeBaurem  Aethylester 
(J.  B.  1868,  578): 

C,H,  .  Cgp  g    +  30  +  H,0  =  C,H,  .  0  ^^^  +C,H..SO,H; 

2.  a.  beim  thioessigsanren  Phenylester  (J.  B.  1871,  648): 
OH. .  C  °p^g^   +  KOH  =  CH,  .  C  °g  +  HSO,H,; 

b.  beim  thioessigsaiireii  Äethylester  (J.  B.  1875,  504); 

c.  beim  thiobenzoesaaren  Äethylester  (J.  B.  1868,  578); 

d.  beim  thiobenzoesauren   Amyleater  (J.  B,  1868,  578); 
a  beim  thiobenzoesauren  PhenfleBter  (J.  B.  1876,  588); 

f.  beim  thicraimmtsanren  Äethylester  (J.  B.  1668,  581). 

g.  SämmtHche  von  Salomon  eingehend  antersuchte  Thio- 
ester  der  EobleüBäiire ,  wie  sich  auch  die  Spaltungen  dabei 
zuweilen  compUciren,  werden  doch  immer  derart  zerlegt,  dass 
der  am  Älkoholradikal  gebandene  Schwefel  daran  gebunden 
bleibt  (J.  B.  1872,  488,  491;  1873,  527,  530);   dasselbe  wurde 

nachgewiesen  von  Estern  der  allgemeinen  Formeln:  00  ^.i 
OC  g^,  SC  ^■*,  SC  g^,  worin  A  die  Methyl-,  die  Aethyl-,  die 
Ba^lgmppe  war,  einmal  die  Äethylengmppe  (  ^  fip  ti  SCHg 
.CHjSCQjjg    J.  B.  1876,  672\ 

Es  sei  bemerkt,  dass  bei  der  Spaltung  gewöhnlicher  Ester 
dnrcb  Ealinmsnlfhydrat  derselbe  Einfluss  des  Saueratoflä  darin 
bemerkbar  wird,  dass  auch  hier  das  Zerlegen  an  der  Seite  des 
sanerstofiEreicheren  Säureradikals  stattfindet,  und  dass  von  den 
beiden  allgemeinen  Gleichungen: 

ZOA  +  KSH  ==  Z3E  -(-  AOH  odst  ZOK  +  ASH 
erstere  dem  Vorgange  entspridtt;  dasselbe  wurde  nachgewiesen : 

a.  beim  essigsanren  Phenylester  (J.  B.  1867,  392); 

b.  beim  benzoesanren  FhesylwtOT  (J.  B.  1875,  661). 
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m. 

Die  Bindung  von  Kohlenatofif  an  Metalle. 

Die  Neigung  des  Kohlenstofb,  sich  an  Metalle  zu  binden, 
ist  in  thermischer  HinBicht  nur  so  veit  studirt,  dass  eine  Ver- 
mehrung der  Wärmebildung  nachgewiesen  wurde  für  das  Eisen, 
wenn  dasselbe  an  Eohlenetoff  gebunden  in  Reaction  tritt: 
1  Gramm  des  genannten  Metalls  in  Form  von  weissem  oder 
grauem  Gusseisen  entwickelt  bei  Einwirkung  auf  Quecksilber- 
chlorid resp.  0,069  und  0,052  Calorien  mehr,  als  in  reinem 
Zustande  (A.  P.  (6)  IX,  58).  Möglictierweise  deutet  diese  Er- 
scheinung auf  eine  Wärmeabsorption  hin,  welche  die  Bildung 
von  EohlenstofFeisen  bogleitet;  Eohlenstoffinangan  bildet  sich 
dann  unter  einer  Wärmeentwicklung  Ton  8  Cal.  pro  Gramm 
Mangan.  Ein  Gesammtblick  über  die  Thatsachen,  welche  die 
Fähigkeit  des  Kohlenstoffs,  sich  an  Metalle  zu  binden,  berühren, 
ergiebt,  dass  diese  Fähigkeit  derjenigen  des  erstgenannten  Ele- 
mentes, eich  Jod  oder  Schwefel  anzulegen,  au  die  Seite  zu 
stellen  ist: 

Eine  directe  Verdrängung  anderer  an  Kohlenstoff  gebun- 
dener  Elemente  durch  Metalle  findet  allgemein  nur  dann  statt, 
wenn  (falls  dieselbe  Chlor,  Brom  oder  Jod  gilt)  gleichzeitige 
Verbindung  des  Metalls  mit  dem  verdrängten  Element  diesell» 
nach  sich  zieht. 

Aensserst  wichtig  für  die  Kenntniss  der  Aenderongen, 
welche  die  Eigenschaften  des  Kohlenstoff  erfithren  durch  Bin- 
dung an  verschiedene  Elemente,  ist  das  Ab-  und  Zunehmen 
der  Fähigkeit,  Metalle  aufzunehmen;  der  Einflnss,  welchen 
Wasserstofl^  Sauerstoff  und  Metalle  selbst  hierauf  haben,  lässt 
sich  sogar  scharf  umschreibeu: 

1.  EinflusB   des  Wasseratoffs  auf  die  Fähigkeit 
des  Kohlenstoffs,  sich  an  Metalle  zu  binden. 

Anwesenheit  von  Wasserstoff  beeinträchtigt 
die  Fähigkeit  des  Kohlenstoffs  für  Bindang  an 
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Metalle;  in  den  einfachsten  FäUen  zeigt  sich  diese  Wirkang 
in  der  ziemlichen  Beständigkeit  von  Uetallkohlenstoffrerbin- 
dnngen  gegenüber  Waeser;  soweit  dieselben  studirt  sind, 
scheinen  diejenigen  mit  Eisen,  Nickel,  Mangan,  Kupfer,  Niob, 
Titan  and  Tantalimn  vom  Wasser  nicht  angegriffen  zu  werden ; 
nnr  diejenigen  mit  Kalium  und  Calcium  werden  unter  Bildung 
von  Kohlenwasserstoffen  und  Metallhydrozyden  davon  zersetzt; 
anders  die  Verbindungen  von  vasserstofftragendem  Kohlenstoff 
(Methyl  z.  B.)  mit  Metallen,  welche  zum  grössten  Theile  Ton 
Wasser  heftig  angegriffen  werden.  In  ihrem  Verhalten  zu 
freiem  Sauerstoff  änssert  sich  derselbe  Unterschied,  indem  erst- 
genannte Uetallverbindungen  unangegriffen  bleiben,  letzt- 
genannte öfters  sogar  entzündet  werden.  In  complicirteren 
Verbindungen  zeigt  sich  derselbe  Einfluss  darin ,  dass  die 
wasserstofiarme  Ctruppe  HC^C —  sehr  leicht,  sogar  bei  Ein- 
wirkung Ton  Oxyden,    an    Stelle  ihres    Wasserstofle   Metalle 


2.  Einfluss  des  Sauerstoffs  auf  die  Fähigkeit  des 
Kohlenstoffs,  sich  an  Metalle  zu  binden. 

Anwesenheit  von  Sauerstoff  erhöht  die  Fähig- 
keit des  Kohlenstoffs  für  Bindung  an  Metalle; 
in  den  einfachsten  Fällen  zeigt  sich  diese  Wirkang  einerseita 
darin,  dass  Kohlenozyd  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  Metallen 
anzolegen  und  mit  Kupfer-  und  Flatinchlorür  zu  verbindeD 
(Theü  I,  S.  157;  C.  T.  LXXXES,  97),  anderseits  in  der  Wärme- 
entwicklung, welche  die  Einwirkung  von  Natron  auf  Aldehyd 
begleitet: 

CJRfl^  Aq.  +  NaOHAq.  0,0S6  CaL; 
diese  Wärmeentwicklung  übersteigt  nicht  nur  diejenige,  welche 
bei  der  Einwirkung  auf  Alkohol  stattfindet,  sondern  wird  auch 
durch  Verdünnung  mit  Wasser  weniger  beeinträchtigt  als  diese 
(C.  r.  LXXm,  663).  Möglicherweise  spielt  hier  die  Bildnng  von 
Natrinmacetyl  T^C  ■  C  »  J  dne  Bolle.   In  complidrten  Ver- 
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bindungen   drückt  eich  derselbe  Einfluss  des  SaaerstoSs  nodi 
schärfer  aas  in  einiger  Entfernung  von  dem  genannten  Elemeote: 

a.  Der  Malonaänreäthylester  (C^HgO  .  CO  .  CH, .  CO .  OC^ 
nimmt  leicht  (durch  Einirirkang  von  Natrium  oder  Natrinm- 
äthflat)  ein  Metallatom  Blatt  Waeseretoff  aof;  es  ist  hierbd 
der  WaaserstofiF  der  Gruppe  OH,,  welche  beiderseits  an  saaer- 
stofiEtragendeu  Kohlenstoff  gebunden  ist  (B.  B.  XII,  749;  VIL 
1383). 

b.  Der  Acetessigester  (CH.  .  CO  .  CH, .  CO  .  OC,Hj)  und 
seine  Monosubstitutionsderivate  (CH,  .  CO  .  Cflx  .  CO  .  OC^HJ 
thun  dasselbe  in  den  Gruppen  CH,  und  GHz,  welche  eben£aUt 
beiderseits  an  oxydirten  Kohlenstoff  gebunden  sind;  hietao 
BchUesst  sich  dieselbe  Fähigkeit  des  PropionylpropioDsäare- 
esters  (B.  B.  1877,  699). 

T^    o      •    .V       .  ■    •■        ^    /H,C.C0,CH.C0.OC,^\ 

c.  DerbuccinylberustemsaureeBterl       i        i  I 

VHjCCO.CH  .CO  .OCHj^ 

li  Gruppen 
B.  B.  1875, 


thut  dasselbe  in  zwei  Gruppen  CH,  welche  unter  obigen  Um- 
ständen  verkehren  (B.  B.  1875,  1039). 

d.  Im  Camphor  |   i  *    ''  \  läest  sich  ein  Wasserstoffston 


HC      C] 


Y 


6e, 

durch  Natrium  ersetzen,  wie  die  Bildung  von  Camphocarbon- 
säure  durch  Kohlendioxid  aus  dem  Producte  beweist;  wahr- 
scheinlich wird  erstgenanntes  Element  dasjenige  der  an  CO 
gebundenen  CH-Gruppe  sein. 

e.  Andeutung  einer  gleichen  Ersetzbarkeit  durch  HetaQe, 
wiewohl  keinen  bestimmten  Nachweis  davon,  liefert  einerseite 
die  Bildung  der  Ozybenzoesäuren  aus  Fhenolkaliam  und  -Na- 
triom  durch  Kohlendioxyd: 
2C,H, .  ONa  +  CO,  =  C,H. .  ONa .  CO,Na  +  C^H,  .  OH, 
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anderseits  diejenige  der  aromatiischeii  Ozysänren  im  Allgemeinen 
dnrch  gleichzeitige  EinwirlcQDg  von  Natrium  tmd  EoMendioxyd 
aof  das  entsprechende  Phenol  Möglicherweise  ist  dos  Ge- 
lingen dieser  Beaction  nur  hei  PhenoIeD  dem  Umstände  zu 
verdanken ,  dass  nur  hier  durch  Sauerstofhnwesenheit  das 
Metall  vorübergehend  Wasserstoff^  der  an  Kohlenstoff  gebnuden 
ist,  verdrängen  kann. 

3.  EinfluSB   von  Metalles   auf  die   Fähigkeit   des 
Kohlenstoffs,  sich  an  Metalle  zu  binden. 

Anwesenheit  von  Metallen  beeinträchtigt  noch 
stärker  als  diejenige  von  Wasserstoff  die  Fähig- 
keit des  Kohlenstoffs  für  Bindung  an  Metalle; 
diese  Wirkong  spricht  sich  darin  aus,  dass,  falls  ein  Kohlen- 
stofiatom,  unter  Einflnse  von  Sauerstoff  der  Bindung  an  Metalle 
fähig,  zwei  WasserstoSatome  trägt,  die  Aufnahme  von  Metall 
nur  bis  zum  Ersätze  des  einen  Wasserstofiiatoms  schreitet,  wie 
im  Mälonsäore-  und  Acetessigester ;  überdies  kehrt  bei  Acet- 
essigester  nach  Ersatz  dieses  eingetretenen  Metallatoms  durch 
eine  Gruppe  z  (etwa  Methyl)  sofort  die  Fähigkeit  des  zweiten 
Waaserstofhtoms  zum  Ersätze  durch  Natrium  zurück.  Wichtig 
ist  es,  dass  dieselbe  Wirkung  sich  noch  in  einiger  Entfemong 
geltend  macht,  und  beim  Acetylen  (HC  =  CH)  den  Ersatz  des 
zweiten  Wasserstofiatoms  durch  Metalle  erschwert',  wenn  das 
erste  davon  ersetzt  ist;  wichtiger  noch,  dass  diese  Wirkung 
mit  wachsender  Entfernung  abgeschwächt  wird,  so  dass  im 
Propargyl  (HC  =  C  .  CH,  .  CH,  .  C=CH)  eine  fest  (Reiche 
Fähigkeit  zum  Ersätze  des  Wasserstoffe  in  der  einen  Gruppe 
CH  bestehen  bleibt  ungeachtet  vorhergegangenen  Ersatzes 
durch  Metall  in  der  anderen. 
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IV. 
Die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Stickstoff. 

Den  vorigen  AbBchnitten  entsprechend  wird  die  Eintheilong 
hier  folgen dermaassen  gewählt  werden: 

1.  Das  gegenseitige  Verhalten  von  Stickstoff  and  anderen 
Elementen  am  Kohlenstoff. 

2.  Der   EinflusB    des   Stickstoff   auf  die   chemische    ood 
physikalische  Beschaffenheit  tou  Kohlenstoffverbindungen. 


1.    Das    gegenseitige   Verhalten    von    Stickstoff 
und  anderen  Elementen  am  Kohlenstoff 

Zar  Betrachtung  dieses  Verhaltens  sind  folgende  ther- 
mische Angaben  als  Grundlage  gewählt: 

a.  Bildnngswärme  des  CyanwasserstoSs : 

N  .  C  .  H  —  22,9  (flüssig)  —  28,6  (gasförmig; 

b.  Bildungswärme  des  Formamids  in  Lösung: 

Hj.C.O.N.Aq.  65,6; 

c.  Büdungswärme  des  Cyans; 

Na  .  C(  —  74,6  (gasförmig); 

d.  Büdungswärme  des  Oxamids: 

H, .  Ca  .  0, .  N,  134,6. 

Die  Umwandlung  Ton  Wasserstoff  in  Stick- 
stoff am  Kohlenstoff  ist  dann  von  folgenden  Wärmetönongen 
begleitet: 

Bei  Cehergang  von  Methan  in  Cyanwasserstoff: 

-  22,9  (C  .  N .  H  fl.)  —  22  (C  .  H  J  =  —  44,9 

-  28,6  (       „        g.)  -  22  (    „    )  =  —  50,6, 
also  pro  Wasserstoffatom: 

-*|5  =  _,5,nd-5|?  =  -16,9. 
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Bei  Uebergang  von  Aethsn  in  Cyan: 

—  74,6  (C, .  N,  fl.)  -  28  (C, .  H.)  =  —  102,6, 

also  pro  WasBerstoffiatom  ; ~  =  —  17,1. 

Wie  immer  ist  diese  einfache  Bindungsändernng ,  wobei 
ein  Element  das  anders  värdrängt,  nicht  von  denselben 
Affinitätserscbeionngen  in  verschiedenen  Fällen 
begleitet;  diese  Erscheinongen  ändern  sieb  vielmehr  mit  dem- 
jenigen, was  am  Element,  woran  die  Umwandlang  stattfindet, 
gebunden  ist,  ond  dasselbe  übt  ancb  bei  den  sieb  g^enseitig  . 
verdrängenden  Elementen  seinen  Einäoss  aus ;  bis  dahin  wurde 
nOT  ersteree  berücksichtigt,  weil  es  sich  nm  die  gegenseitige 
Yerdrangong  Ton  höchstens  bivalenten  Elementen  handelte; 
beim  trivalenten  StickstoS^  welcher  nach  einfacher  Bindung  an 
Kohlenstoff  noch  zwei  Werthigkeiten  zur  Bindung  anderer 
Elemente  offen  bat,  lässt  sich  erwarten,  auch  diesen  zweiten 
Einflnss  mehr  in  den  Vordergrund  treten  za  sehen.  Solches 
ist  der  Fall,  und  wo  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Stickstoff 
selbst  von  einer  bedeutenden  Wärmeabsorption  begleitet  ist, 
findet  derselbe  beim  Eintreten  von  sauerstofftragendem  Stick- 
stoff (wie  beim  Eintreten  von  Sauerstoff  selbst)  nnter  Wärme- 
entwicklung statt ;  die  Differenz  der  Bildungswärmen :  (C  .  KOt) 
—  (C .  H)  ergiebt  sich  im  Mittel  zu  -1-  9,8, 

Zar  Berechnung  derselben  sind  die  Bildungswärmen  der 
Nibnrerbindungen  aus  Salpetersäure  und  WaaserstoffVerbin- 
dongen  benutzt: 

-I-  H,0  +  36,6 
+  36,8 
+  36,* 
+  36,6 
-1-38 
-h  38 
+  36,5 
-I-  36,5 


C.H, 

+  NO,H  =  0,H,NO,              + 

C.H.NO, 

+     „     =C,H,  (NOJ,         + 

C,H,C1 

+      „     =C,H.01(NO,)       + 

C.H,CO,H 

+      .     =C.H,(CO,H)(NO,)  + 

C,H,CH, 

+      „     =C.H,(CH.)(NO.)  + 

O.H.(OH.)CNOO+      „     =O.H,(CH,)(NO.).+ 

o,A 

+      „     =  C,.H,  (NO,)         + 

C,.H,  (NO.) 

+      „      =  0,.H.  (NO,),         + 

Im  Mittel  -|-  36,65 
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Die  BildnngBwänne  des  Waeaers  und  der  S^peterssnre  za 
68,36  bezw.  41,61  angenommen,  muss  diese  Mittalzahl  um 
68,36  —  41,E>1  =  26,85  Termindert  werden,  um  obige  Um- 
waDdluDgswärme  36,65  —  26,85  =  9,8  zu  erbalten. 

Die  Umwandlung  von  Sanerstoffin  Stickstoff 
am  Eohlenetoff  findet  selbstverBtändlich  anter  bedeutender 
WärmeabsorptioD  statt: 

Beim  Uebergange  von  Ameisensäure  zu  Cyanwasserstoff: 

—  22,9(C.N.H  fl.)  — 93    (CHj-O,  fl.)  =  — 115,9 

—  28,6  {      „        g.)  —  87,4  (        „  fr)  =  —  116 

also  pro  einCache  Bindung  resp.: 

115,9         ,          116  ,   . 
^  und ^  d.  I.  —  38,7. 

Bdm  Uebergange  von  Oxalsäure  zu  Cyan: 

—  74,6  (C,  .  Nj  g.)  —  197  (C, .  0« .  H,  £.)  =  -  271,6 

also  pro  eiafacbe  Bindung ^  =    —  45,3,   und   diese 

Zahl  würde  der  obigen  sehr  nahe  kommen,  falls  die  Bildusgs- 
wännen  der  beiden  Körper  auf  denselben  Zustand  bezogen 
wären. 

Beim  debergaoge  von  Amcdsensäure  zu  Formamid: 

55,6  (O.O.N.^  i.LÖ8.)  — 93(C.O,.H,iLöB.)  =  — 37,4 

Beim  Uebergange  von  Oxi^äure  zu  Oxamid: 

134,6  (C^.Oj.Nj.H^  f.)  —  197  (C,.O^.H,  £)  =  -  62,4, 

also  pro  einfache  Bindung ~—  =  —  31,2. 

Bdm  Uebergange  von  Phenol  zu  Nitrobenzol:  —  29,25'). 

Während  bisher  die  Umwandlungswärmen  einerseits  benutit 
wurden  zur  Voraussagung  der  möglichen  gegenseitigen  Ver- 
drängungen der  Elemente  am  Kohlenstoff,  und  es  sich  dann 

■)  FBt  die  DmwuidlDnK  C^H,.IIO,  —  C.H,  Tqrda  oben  9,75  erliiltan; 
^B  DUCarroi  dar  Bildnognrilnnra  C.B.  —  C,B.OH  in—  &~84  =  — 19; 
alM  C,H, .  NO,  —  C,EI, .  OH  =  9,7a  —  89  =  —  S9,2S. 
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nur  nm  den  einfachen  Vergleich  zweier  BildungBwärmen 
handelte;  während  die  Umwandlungswärmen  anderseits  Ver- 
wendong  fanden  zur  Voraassagung  der  Möglichkeit  doppelter 
Umtausche,  und  dann  die  Grosse  der  Umwandlungswärme  einer 
Nehenresction  mit  in's  Spiel  kam,  sei  hier  ein  dritter  Punkt 
berührt,  die  Voransaagnng  nämlich :  „welcher  von  zwei  möglichen 
doppelten  Umtauschen  stattfinden  wird".  Schon  einmal  wurde 
diese  Frage  da  berührt,  wo  es  die  Einwirkung  von  Chlor- 
schwefel auf  Kohlenwasserstoffe  galt  (S.  140),  und  das  Eintreten 
von  Chlor  und  von  Schwefel  in  die  organische  Verbindung 
möglich  war.  Hier  sei  diraelbe  weiter  entwickelt  Sie  trifft 
überall  da  zu,  wo  die  Bindung  zweier  verschiedener  Elemente 
(A-B)  gesprengt  wird  durch  das  Anlegen  zweier  vorher  gebun- 
dener, ebenfalls  verschiedener  Elemente  (C-D) ;  die  Umwandlang 
kann  im  Voraus  eine  der  beiden  Blchtungen  wählen: 
AB  -I-  CD  =  AC  -f-  BD 
oder  AB  +  CD  =  AB  +  BC. 

Da  es  sich  nm  eine  Umwandlung  am  Kohlenstoff  handelt, 
so  sei  CD  Ausdruck  einer  Bindung  des  genannten  Elements 
an  ein  anderes;  folgende  Möglichkeiten  liegen  dann  vor,  wenn 
von  den  gebondenen  Elementen  nur  Wasserstofl^  Chlor,  Sauer- 
stoff und  Stii^toff  betrachtet  werden: 

1.  Umwandlung  einer  Kohlenwasserstoff-  durch  eine  Chlor- 
sauerstoffbindoQg,  z.  B.  Umwandlung  von  Methan  darch  Chlor- 
ox^d ;  Chlor  oder  Sauerstoff  kann  sich  dem  Kohlenstoff  anlegen : 

C-H  +  C1-0=C  —  Cl  +  H-OodorC-0  +  H  —  CL 
Zar  Beantwortung  dieser  Frage  gilt  es  Vergleich  der  Um- 
wandlnngswärme  von  Chlor  in  Sauerstoff  am  Kohlenstoff  und 
derjenigen  von  Sauerstoff  in  Chlor  am  Wasserstoff;  erstere 
ändert  sich  nach  S.  82  von  +  11,5  bis  4-  24,7,  letztere  ist 
—  34,5  -|-  22  =  —  12,6;  beides  ist  also  möglich,  chlorirende 
und  o^dirende  Wirkung,  wie  die  Thatsacheu  solches  beweisen. 

2.  Umwandlung  einer  Kohlenwasserstoff-  durch  eine  Stick- 
sto&auerstoffbindung,  z.  B.  Umwandlung  von  Kohlenwasser- 
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Stoffen   darcli   Salpetersäure:    Stickstoff  oder  Saaerstoff  kanik 
sich  dem  Eohleostoff  anlegen : 

0-H  +  N  — 0=C  — N  +  H  — OoderC  — 0+H  — N. 
Die  UmvandltmgswäTme  von  Stickstoff  in  Sanentoff  am 
Kohlenstoff  ändert  sich  nach  S.  158  von  29,25  his  45,3,  die- 
jenige von  Sauerstoff  in  Stäckstoff  am  Wasseretoff  ist  —  34,5 
4-  4,1  =  —  30^4;  beides  ist  also  möglich,  nitairende  nnd 
o^dirende  Wirkung,  wie  ob  die  Thatsachen  beweisen. 

3.  Umwandlang  einer  Kohlenetoffchlor-  durch  eine  Wasser- 
stoffsauerstoffbindung,  z.  B.  Umwajidlong  von  Chlormethyl 
durch  Wasser:  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  kann  eich  dem 
Kohlenstoff  anlegen: 

C  —  Cl  +  H  —  0  =  C  -  H +■  Cl  —  0  oder  C  —  0  +  Cl  —  tt 

Die  Umwandlungsiriuiue  von  Wasserstoff  in  Sauerstoff  an 
Kohlenstoff  ändert  sich  nach  S.  57  n.  f.  ziemlich  stark,  bleibt 
aber  immer  positiv,  diejenige  von  Sauerstoff  in  Wasserstoff  am 
Chlor  ist  ebenfalls  positiv;  hier  wird  also  nur  der  letztere 
Vorgang  stattfinden,  wie  es  die  Thatsachen  beweisen. 

4.  Umwandlung  dner  Eohlenstoffchlor-  durch  eine  Wassei^ 
sto&ticketoffbindung,  2.  B.  Umwandlung  von  Cblormeth;!  durch 
Ammoniak:  Wasserstoff  oder  Stickstoff  kann  sich  dem  Kohlen- 
stoff anlegen: 

C  — Cl  +  H  — K  =  C~H  +  C1-N  oder  C-N+CI  — E 
Die  Umwandlungewärme  von  Wasserstoff  in  Stickstoff  am 

Kohlenstoff  ändert   sich   nach  S.  156   von   —  17,1  bis  +  9A 

diejenige  Ton  Stickstoff  in  Wasserstoff  am  Chlor  ist  >  23; 

hier  wird  also  nur  der  letztere  Vorgang  stattfinden,  wie  es  die 

Thatsachen  beweisen. 

6.  Umwandlung    einer    Kohlensto&auerstoff-    durch   eine 

Wasserstoffchlorbindung,  z.  B.  Umwandlung  von  Methylalkohol 

durch  Salzsäure :  Wasserstoff  oder  Chlor  kann  sich  dem  Kohlen- 

Stoff  anlegen: 

C-0  +  H-Cl  =  C-H  +  0-CloderC— Cl  +  O-H. 
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Die  Umwandlangswärme  des  Wasserstoffe  in  Chlor  am 
Kohlenstoff  ändert  eich  nach  S,  3  von  —  7,4  bis  +  17,5;  die- 
jenige von  Chlor  in  Wasserstoff  am  Sauerstoff  ist  >  S4,6 ;  nnr 
der  letzte  Vorgang  wird  also  stattfinden,  wie  es  die  Thatsachen 
beweisen. 

6.  Umwandlung  einer  Eoblenstoffeauerstoff-  durch  eine 
Wasserstoffstickstoffbindung,  z.  B.  Umwandlung  von  Kohlensäure 
durch  Ammoniak :  Wasserstoff  oder  Stickstoff  kann  sich  dem 
Kohlenstoff  anlegen : 

C— 0-|-H-N  =  C— H  +  O-NoderC-N  +  O— a 

Die  Umwandlungswärme  des  Wasserstoffe  in  Stickstoff  am 
Kohlenstoff  ändert  sich  nach  S.  156  von  —  17,1  bis  +  9,8; 
diejenige  von  Stickstoff  in  Wasserstoff  am  Sauerstoff  ist  >  34^; 
daher  wird  nur  der  letztere  Vorgang  stattfinden,  wie  es  die 
Thatsachen  beweisen. 

7.  Umwandlung  einer  Eohlensto&tickstoff-  durch  eine 
Wassersto&aneretofThindnng,  z.  B.  Umwandlung  Ton  Formamid 
durch  Wasser:  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  kann  sich  dem 
Kohlenstoff  anlegen: 

C-N  +  H-0  =  C-H  +  N-OoderC  —  0+N—  H. 

Die  Umwandlungswärme  des  Wasserstoffs  in  Sauerstoff  am 
Kohlenstoff  ändert  sich  nach  S.  57  u.  w,  ziemlich  stark,  bleibt 
aber  immer  positiv;  diejenige  von  Sauerstoff  in  Wasserstoff  am 
Stickstoff  ist  ebenfalls  positiv;  nur  der  letztere  Vorgang  wird 
also  stattfinden,  wie  es  die  Thatsachen  beweisen. 

Hieraus  erklärt  sich  die  Art  und  Weise,  einerseits  wie 
Amide  von  Nitrilen  gespalten  werden ,  anderseits  wie  sich 
Wasser  den  Nitrilen  anlegt,  wobei  Sauerstoff,  nicht  Wasserstoff 
sich  am  Kohlenstoff  bindet 

Dem  Hauptzwecke  dieser  Arbeit,  das  Allgemeine  zu  suchen, 
liegt  es  wohl  fern ,  die  Geschichte  der  organischen  Stickstoff- 
verbindungen  in  Einzelheiten  zu  berühren;  es  sei  dieselbe  nur 
benutzt  zur  weiteren  Entwicklung  der  Oesetzmässigkeiten,  Ton 
denen  schon  früher  die  Rede  war: 
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Die  beschleunigende  Wirkung  des  Saner- 
stoffe  in  der  Bildung  and  Umwandlung  ron 
organieclien  Sticketoffverbin dangen  sei  in  erste 
Linie  gestellt;  dieselbe  drückt  sich,  allgemein  wie  sie  schon 
früher  gefunden  wurde  (bei  der  Oxydation  S.  63—70,  bei  der 
Umwandlung  von  Chlor  in  Hydrozyl  S.  87 — 88,  bei  der  Um- 
wandlung von  Hydroxyl  in  Chlor  S.  95,  bei  der  Chlorirong 
S.  111—114,  bei  der  Esterbildung  S.  135),  in  den  am  meisten 
verschiedenen  Richtungen  aus,  und  sei  hier  deshalb  in  nach- 
stehenden Unterarten  verfolgt: 

a.  Beschleunigende  Wirkung  des  Sauerstoffs  bei 

der  Umwandlung  von  organischen  Halogenver- 

biadungen   durch   Ammon. 

Die  Bemerkung   auf  S.  287   Theil  I,   dass   OCGl,   und 
Cl 
'^OCH, 

findet  hier  ihren  allgemeinen  Ausdruck  in  dem  Satze,  dass 
Chlorverbindungen  (auch  Brom-  und  Jodverbindungen)  von 
Säureradikalen,  welche  also  das  Chlor  (bezm  Brom  und  Jod) 

in  der  Form  Cp,  (resp.  C  „  ,  C  .t  entiialten,  weit  leichter 

von  Ammoniak  in  Amide  umgewandelt  werden,  als  Cblorv^- 
bindungen  von  Alkohotradikalen,  welche  also  das  Chlor  an 
sauerstofffreien  Kohlenstoff  gebunden  enthalten,  in  Aniin& 
In  schönster  Weise  dehnt  sich  so  eine  in  den  einfachen  Kohlen- 
etoffverbindungen gefundene  Eigenschaft  über  die  ganze  orga- 
nische Chemie  aus,  aber  noch  mehr:  nicht  nor  unmittelbar  am 
Kohlenstoff,  welcher  den  Sauerstoff  trägt,  ist  deren  Einflnss 
bemerkbar;  auch  weiter  im  Molekül ,  jedoch  abgeschwächt 
schreitet  sie  fort;  denn  wiewohl  Zahlen  fehlen,  so  moss  doch 
zugegeben  werden,  dass  Chloressigsänre  durch  Ammoniak  leichter 
(d.  i.  schneller  unter  denselben  Umständen  von  Temperatur  und 
Concentration)  in  Glycocoll  umgewandelt  wird,  als  Chlormeihyl 
in  Aethjlamin;  und  noch  schlagender  zeigt  sich  dasselbe  in 
der  fast  gänzUchen  Unfähigkeit  des  Chlorbenzols,  sich  mit 
r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 
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Ammoniak  umzuwandeln  in  Anilin,  während  die  Bauersto&eiche 
Nitrogruppe  Bcbon  im  Nitrobenzol  die  entsprechende  ümv&nd- 
long,  wiewohl  schwierig,  ermöglicht,  die  letztere  im  Dinitro- 
benzol  zu  einer  bei  100°  ziemlich  leicht  vor  sich  geheaden 
Beaction  macht,  und  Trinitrobenzol  in  dieser  Hinsicht  &st  den 
oben  erwähnten  Säurechloriden  nahe  kommt. 

b.  Beschleunigende  Wirkung  des  Sauerstoffs  bei 

der  Umwandlung  des   Hydrozyls   und   ähnlicher 

Verbindungen  in  die  Gruppe  NH,. 

Auch  diesbezüglich  wurde  schon  im  I.  TÜeil,  S.  288,  be- 
merkt, dass  OC  „  durch  Ammoniak  in  Fonnamid  verwandelt 
wird,  HjC  „     aber   dessen    Einwirkung   widersteht;  dasselbe 

findet  sich  wieder  in  dem  allgemeinen  Satze,  dass  eine  an 
oxydirten  Kohlenstoff  gebundene  Hydroxylgruppe  (in  Säuren 
also)  durch  Ammoniak  angreifbar  ist  (unter  Amidbüdong), 
während  die  an  sauerstofffreien  Kohlenstoff  gebundene  (in  Alko- 
holen also)  nngeändert  bleibt.  Hier  bleibt  es  jedoch  bei  dieser 
Verallgemeinerung  auch  nicht;  die  Weise  des  Angriffs  compli- 
cirterer  Körper  durch  Ammoniak,  oder  das  Uuangegriffenbleiben 
derselben  ist  hiermit  ebenfalls  vorausgesagt.  Wenn  doch  die 
Bindung  von  Sauerstoff  an  oxydirtem  Kohlenstoff  durch 
Ammoniak,  wie  oben  gezeigt,  loslösbar  ist,  während  diejenige 
zwischen  Sauerstoff  und  nicht  oxydirtem  Kohlenstoff  widersteht, 
so  können  folgende  durch  Thataachen  gestützte  Sätze  nicht 
be&emden: 

Die  Aether  werden  von  Ammoniak  nicht  gespalten;  denn 
in  diesen  findet  sich  ja  nur  Bindung  von  Sauerstoff  an  nicht 
oxjdirten  Kohlenstoff  vor. 

Die  Säureanbydride  werden  von  Ammoniajc  gespalten  zu 
Säore  und  Amid;  in  denselben  findet  sich  ja  Sauerstoff  vor, 
beiderseits  an  oxydirten  Kohlenstoff  gebunden. 

Die  Ester  werden  von  Ammoniak  gespalten,  jedoch  nicht 
in   Amin   und   Säure,   sondern   in    Amid  und   Alkohol;   der 
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Sauerstoff  befindet  sich  hier  ja  zwischen  einem  nicht  ozydirten 
nnd  einem  oi^dirten  Kohlenstofiatom*  nud  die  letztere  Bindong 
wird  durch  Sauerstoff  gelockert,  oder  vielmelir  Sauerstoff 
beschleunigt  die  Reactionen  in  seiner  Umgebung. 

c.  Beschleunigende  Wirkung  des  Sauerstoffs  bei 

der  Loslösung  der   Amidgruppe    und    ähnlicher 

Öruppen  durch  Wasser. 

Auch  hiervon  war  schon  im  L  Theil  die  Rede,  indem  dort 
(S.  288)  die  Spaltbarkeit  des  Formamids  gegenüber  der  Stabilität 
des  Methflamina  durch  Wasser  hervorgehoben  wurde;  jetzt  sei 
die  Folge  davon  entwickelt.  Die  Amide,  in  welchen  sich  also  die 
Gruppe  KH,  an  oxjdirtem  Eohlenstoff  gebunden  Torfinde^ 
werden  durch  Wasser  in  Säure  und  Ammoniak  gespalten;  die 
Amine,  worin  das  an  NH,  gebundene  KohlenstoSatom  sauei- 
stoff&'ei  ist,  sind  dieser  Umwandlung  nicht  fähig.  Das8d.be 
findet  sich  wieder  in  den  Diamiden  (folglich  auch  bei  Cjan- 
säure  und  Harnstoff)  und  Triamiden,  alle  werden  von  Vfaaaer 
zwischen  Stickstoff  und  dem  hier  oxy dirten  Eohlenstoff  gespaltei; 
dasselbe  findet  sich  wieder  in  den  Diaminen  und  Triaminei), 
alle  bleiben  mit  Wasser  in  Berührung  unangegriffen ,  -weil  sie 
nur  Stickstoff  an  nicht  ozydirten  Eohlenstoff  gebunden  enthalten; 
dasselbe  schliesshch  findet  sich  in  den  Körpern  wieder,  welche 
zwischen  Amid  und  Amin  stehen,  wie  früher  die  Ester  zwischoi 
Anhydrid  und  Aether;  die  Spaltung  durch  Wasser  findet 
statt,  greift  aber  gerade  diejenige  Bindung  des  Stickstoffe  an, 
welche  am  ozydirten  Kohlenstoff  haftet,  und  lässt  die  andere 
unberührt  Wichtig  ist  es ,  hinzuzufügen,  dass  diese  be- 
schleunigende Wirkung  des  Sauerstoffs  auch  in  Entfemong  des 
genannten  Elements  sich  im  Molekül  fühlbar  madit  Anilin 
wird  von  Wasser  (Natron)  ^t  nicht  in  Phenol  und  Ammonisk 
gespalten;  die  sanerstoSreiche  Nitrogmppe,  sei  sie  auch  ent- 
fernt vom  Eohlenstoff,  woran  die  Umwandlung  bewirkt  wird, 
ändert  dieses  Verhalten  und  macht  Nitranilin  n.  s.  w.  der  in 
Bede  stehenden  Spaltung  fähig. 
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d.  Beschleunigende  Wirkang  des  Sauerstoffs  bei 
der  Addition  an  Nitrile. 

Die  einfache  Umwandlung  yon  Cyanwasserstoff  in  Form- 
unid  durch  Aufnahme  von  Wasser,  wozu  sämmtliche  Nitrile 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Amide  fähig  sind,  findet  in 
analoger  Weise  statt,  wenn  im  Wasser  eins  oder  beide  Wasser- 
Btofiatome  durch  andere  Gruppen  ersetzt  sind: 

R.C^N  +  HOX  =  R.CO.NHX 

und  R .  C  ^  N  +  TOX  =  R  .  CO  .  NTX. 

Dabei  muss  der  Sauerstoff  von  anhaftenden  Gruppen  (X  u.  Y) 
losgerissen  werden,  nnd  falls  diese  durch  ein  darin  enthaltenes 
EoblenstofEätom  an  Sauerstoff  gebunden  sind,  ist  die  Umwand- 
lung nur  möglich,  wenn  genanntes  Atom  ozjdirt  ist;  so  ist 
Essigsäure  z.  B.  obiger  Addition  an  Acetonitnl  fähig: 

H,C.C  =  N  +  HO.CjHjO  =  H,C.CO.NH.C,B[,0, 

Aethfltükohol   dazu  jedoch   ungeschickt;    so   ist  Eaaigsäure- 
anhjdrid  dazu  fähig: 

H,C  .  C  =  N   +  CHjO  .  0  .  CjH,0  =  H,0  .  CO  .  NH  (C,H,0)„ 

während  essigsaures  Aethyl  und  Aethylätber   dasselbe   nicht 


Die  Trägheit  der  Eohlenstoffbindung  bei  Um- 
wandlung und  Bildung  von  organischen  Stickstoff- 
Verbindungen  sei  in  zweiter  Linie  behandelt;  allgeniein  wie 
der  vorige  Satz,  bis  dahin  aber  bei  den  Umwandlungen  stick- 
stofffireier  organischer  Verbindungen  nicht  berücksichtigt,  sei 
hier  auch  auf  dessen  Gültigkeit  für  diese  Fälle  hingewiesen: 

1.  Es  handelt  sich  dann  darum,  im  Allgemeinen  nach- 
zuweisen, dasB,  wo  zwei  Reactionen  a  priori  vor  sich  gehen 
können,  voraussichtlich  von  gleichen  oder  fast  Reichen  Wärme- 
entwicklungen  begleitet,  und  wenn  in  dem  einen  Falle  eine 
EoUenstofnüDdung  losgelöst  werden  muss,  in  dem  anderen 
nicht,  immer  die  letztere  Beaction  stattfindet  (der  Einüachheit 
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wegen  wird  eine  allgemeine  Reaction  im  Xachatehenden  immer 
dorcti  den  ein&cbBten  Fall  ausgedrückt  werden): 

a.  Die  Einwirkung  von  Säurechlorideu  anf 
Alkohole 
kann  voraassichttich  zur  Bildung  von  Säuren  und  ChloralkyL 
oder  zu  derjenigen  TOn  Ester  und  Salzsäure  führen: 

H,C  .  CO  .  Gl  -H  HOCH,  =  H,C  .  CO  .  OH     +  CICH, 
oder  HgC  .  CO  .  OCH,  +  CIH. 
letzteres  findet  statt,  die  Kohlenstoffbindung  im  Alkohol  bleibt 
dabei  unverletzt, 

b.  Die  Einwirkung  von  Säure-  und  Alkoholcblo- 

riden  auf  primäre  und  secnndäre  Amine 
kann    ToraussichtUch    zur   Bildung   zweier .  Productongruppen 
führen,  welche  folgende  Gleichungen  erläutern: 

HgC  .  CO  .  Gl  +  HjNCH,  =  HaC  .  CO  .  KH,       +  aCH, 
oder  H,C  .  CO  .  NHCH,  +  Gl  H, 
letzteres  findet  statt,  die  KohlenatoffbiuduDgen  im  Amin  bleiben 
dabei  unverletzt 

c.  Die  Einwirkung  von  Säuren    auf  primäre  und 

secundSre  Amine 
kann  voraussichtlich  unter  Alkohol-  und  unter  WasBerbildang 
vor  sich  gehen: 

HjC  .  CO.  OH  +  HjNCH,  =  H,C  .  CO  .  NH,      -f-  HOCH, 
oder  H,C  .  CO  .  NHCH,+  H,0, 
letzteres  findet  statt,  die  Kohlenstoffbindungen  im  Amin  bleiben 
dabei  unverletzt 

d.  Die  Einwirkung  von  Estern  auf  primäre  and 

secnndäre  Amine 
kann    unter   Aether-  und  unter   Alkobolbildung   stattfinden: 
HgC  .  CO  .  OCH.  +  H,NCH,  =  H,C  .  CO  .  NH,      -f-  HaCOCH, 

oder  H,C  .  CO  .  NHCI^  -|-  H^COH, 
letzteres  geht  vor  sich,  die  KohlenstoffbinduDg  im  Amin  bleibt 
dabei  unverletzt. 
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e.     Addition     von    Uercsptiden,     primären    and 

aecandären  Aminen  an  die  Gruppe  0  =  0 

findet  statt  nach  der  Gleichung: 

—  ^'j 

'SCH, 

während  ün  Voraus  Folgendes  möglich  war: 
000  +  KSCH,    =  00 


OOH, 

SK 


.     +H,NOH.=  00^ 

f.  Gleiches  geht  vor  sich  bei  der  Addition  von 
Alkohol aten,   primären    nnd   secandären  Aminen 

an  die  Grnppe  G  =  S. 

g.  SchliesBÜch  findet  sich  dasselbe  wieder  beim  Anlegen  von 
Alkoholen,    Mercaptanen,    primären    and    secan- 
dären Aminen  an  doppelte  oder  dreifache  Kohlen- 
stickst offbindnng. 

2.  Nicht  nur  in  diraem  Vorzug  einer  bestimmten  Reactions- 
richtung,  sondern  auch  in  der  Unmöglichkeit  oder 
Schwierigkeit  der  Umwandlung,  wenn  sie  (zwar  der 
vorigen  entsprechend,  oder  andern,  die  leicht  stattfinden)  nar 
mit  Verletzung  einer  Eohlenstoffbindung  vor  sich 
gehen  kann;  so  entspricht  der  Keactionsgleichung  a  die 
bekanntlich  nicht  auBfuhrbare  Einwirkung: 

HgC.CO.Cl  +  HjCOCH,  =  HgC.CO.OCH,  +  CICH,, 

und  es  ist  leicht,  neben  b  —  g  Reactionsgleichungen  auf- 
zusteUen,  deren  Unausfuhrbarkeit  nor  durch  den  Satz  von  der 
Trägheit  der  Eohlenstoffbindung  erklärlich  ist 

3.  Auch  hiermit  sind  die  Folgen  des  oben  erwähnten  Satzes 
nicht  erschöpft;  die  Trägheit  der  Eohlenstoffbindung 
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drückii  sich  Öfter  in  der  Spaltnngsweise  auB,  und  dabei 
wird,  Tenn  zwei  Möglichkeiten  vorliegen  und  die  Wärme- 
bildimg  beider  voraussichtlich  gleich  iet,  falls  die  eine  die 
Eohlenstoffbindung  anberührt  lässt,  die  andere  aber  dieselbe 
loelöBt,  immer  die  erstere  Möglichkeit  verwirklicht  werden ;  so 
spaltet  sich  die  Chlorverbindung  eines  substitoirten  Ammonium 
in  der  Hitze  in  Salzsäure  und  in  Amin,  nicht  in  Chloralkfl 
und  in  Amin  oder  Ammoniak : 

(E,C),HjClN  =  CIH  +  (H,C)»NH 
nicht  CIC^  +  (HjCJNH,, 
im    letzten  Falle    doch   würde    Kohlenstoffbindung   losgelöst 
werden. 

Unschwer  Hessen  sich  diese  Beispiele  vermehren,  hier  sä 
diese  Folge  aber  nur  andeutungsweise  behandelt  and  ak 
Uebergang  benutzt  zu  einer  vierten  Anwendung  des  Sattes 
zur  Erklärung  der  Existenz fähigkeit  einiger 
Kohlenstoffverbindungen. 

4.  Wenn  eine  Spaltung,  völlig  analog  einer  leicht  statt- 
findenden Umwandlung,  nur  mit  Verletzung  einer  Kohlenstoff- 
bindung vor  sich  gehen  kann,  so  findet  sie  schwierig  oder 
nicht  statt,  und  so  stehen  neben  leicht  zersetzbaren  Körpern 
andere  zwar  von  ähnlichem  Tjpus,  jedoch  sehr  stabil 

Wo  Halogene  and  Hydroxyl,  an  dasselbe 
Kohlenatoffatom  gebunden,  fast  ausnahmslos  eine  Dm- 
Wandlung  herbeLfiihren  (S.  115): 

■'Gl 

sind  die  Körper,  welche  statt  H  eine  Gruppe  enthaltea,  wovon 
ein  Kohlenstoffatom  an  Sauerstoff  des  obigen  Hydrozyls  ge- 
bunden ist,  sehr  stabil,  weil  die  entsprechende  Zersetzung  hier 
eine  Loslösong  von  Kohlenstoffbindung  fordern  würde. 

Wo  zwei  Hydroxylgruppen,  an  dasselbe  Kohlen- 
stoffatom gebunden,  sehr  oft  eine  Umwandlung  herbeifähreo 
(8.  117): 
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C°g  =  CO  +  H,0 

sind  die  Körper,  irelche  statt  der  H- Atome  des  Hydroxjb 
Gruppen  enthalten,  wovon  ein  EoUenstoffatom  an  Saaerstoff 
gebunden  ist,  sehr  stabil.  Kurz  sei  hinzugefügt,  dass  eine 
ähnliche  Stabilitätserhöhung  sich  zeigt  in  Körpern,  welche  an 
denselben  Kohlenstoff  Cl  und  NH,,  oder  OH  und  NH,,  oder 
2NHj  gebunden  haben,  falls  die  Wassersto&tome  dieser 
Crmppeu  eine  der  obigen  ähnliche  Ersetzung  erfahren. 

Hiermit  ist  die  Anwendung  nicht  erschöpft;  es  giebt 
Körperreihen,  deren  Repräsentanten  nur  in  der  organischen 
Chemie  aufzuweisen  sind,  und  deren  Auftreten  daselbst  nur 
bei  Berücksichtigung  des  Satzes  von  der  Trägheit  der  Koblen- 
stoffbindung  erklärlich  ist;  so  kennt  man  die  eigenthümlichen 
Methylmetallverbindungen  u.  s.  w.,  während  die  ent- 
sprechenden WasserstoffmetallTerbindungen  fehlen,  oder  oft 
allmaUg  zerfallen;  voraussichtlich  wird  dennoch  die  Affinität 
der  so  wasserstofiabniichen  Uethylgruppe  die  des  Wasserstoffe 
zu  Metallen  nicht  übersteigen;  nur  durch  die  Trägheit  der 
Kohlenstoffbindung  wird  die  Thatsache  erklärt,  dass  ein  all- 
mäliges  Zerfallen  des  Zinkmethyls  in  Zink  und  Methyl  nicht 
eintritt  Daneben  steht  die  Existenz  nnd  die  Stabilität  der 
Sulfonsäuren:  es  muss  befremden,  dass  die  Spaltung  vou 
z.  B.  Methylaulfonssnre  in  Methylalkohol  nnd  Schwefeldioxyd: 

H,C  .  SO,  .  OH  =  HjCOH  +  SO, 

analog  deijenigen  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  und 
Schwefetdiozyd: 

H .  SO,  .  OH  =  H,0  +  SO, 

so  äusserst  schwierig  stattfindet,  wenn  hierbei  nicht  die  Träg- 
heit der  Eohlenstoffbindung  berücksichtigt  wird.  Daneben 
steht  die  Existenz  der  Ammoniumderivate:  es  mnss  auch 
hier  befremden,  dass  Tetramethylammoniomhydroxyd  nicht  in 
Methylalkohol  und  Trimethylamin  zerföllt,  wie  Tri-,  Di-,  Mono- 
metbyl-  und  Ammoniumhydroxyd  selbst  in  Wasser  und  ein  Amin : 
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(H,C).NOH  =  H^COH  +  (H,C),N 
and  H^NOH  =  H^O       +  H^N; 

nur  das  erwähnte  Princip  erklärt  dieses  Aoftreten  derartig« 
Körper  in  der  organischen  Chemie;  und  daran  schliessen  sidi 
selbstverständlich  die  Phosphoniamderivate  n.  &  w.;  die 
Snlfinderivate  iL  s.  w.;  die  Azo  verbind  an  gen  o.  a*. 


2.     Ein  flu  SS    des    Stickstoffs    auf    die   chemisclie 

und  physikalische    Beschaffenheit  von    Eohleih 

st  off  Verbindungen. 

Es  seien  hier  diejenigen  EigenschaftBäiidenmgen  voraih 
gestellt,  welche,  früher  als  directe  bezeichnet,  von  der  Anwesen- 
heit des  Stickstoffs  herrühren  und  sich  äussern  in  Umwand- 
lungen, die  unmittelbar  am  genannten  Elemente  selbst  vor  sid 
gehen.  Zuerst  die  alkalischen  Eigenschaften  der 
Stickstoffverbindungen,  sämmtlich  durch  die  Wirkung 
einer  vierten  und  fünfben  Valenz  vom  Stickstoff  bedingt;  alt 
deren  Maass  seien  die  Neutralisationswärmen  benutzt: 

a.  Die  Neutralisationswärme  des  Ammoniaks  findet  sich  last 
nngeändert  da  wieder  vor,  wo  Wasserstoff  des  genannten 
Körpers  durch  die  wasserstoffähnliche  Methyl-  (Theil  L  103) 
resp.  Aethylgruppe  ersetzt  ist: 

NHj.Aq.  +  HCl.Aq.  12,45  NH8.Aq.  +  '/,B,S0^.Aq.  14,5 
N(CA).-Aq.+         .        12,5  N(C,HJgJiq.-|-  ,  14,3 

b.  Diese  Neutralisationswärme  vermindert  sich  aber  da, 
wo  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  eine  wa88e^ 
stoffärmere  Gruppe  als  die  oben  bezeichnete,  t.  B. 
Phenyl  oder  Toluyl,  ersetzt  ist: 

während:        N{CjHj),.Aq.  +  HCl.Aq.v      12^ 
.         (  NH,(C,H,) .  Aq.  +        .  7,4 

'^'-    \  NH,(CeH.  .  CH,)  (1  .  4)  .  Aq.  -f         ,  8,1 
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c.  Diese  Neutralis&tionswärme  vennindert  sich  femer,  wenn 
Wasserstoff  in  obiger  Orappe  durch  Chlor  ersetzt  vird: 

•während:  NH,(0,H,) .  Aq.  +  HCl .  Aq.  7,4 

(  M[,(C,H,01)  (1 . 2)    ,     +         .  6,3 

ist:    J  ,  (1.3)     .     +  ,  6,6 

\  .  (1.4)     .+  .  7,2 

d.  Diese  NeutralisatioiiBwärme  Tennindert  sich  endlich, 
wenn  Wasserstoff  in  obiger  Gruppe  durch  Sauerstoff 
ersetzt  wird: 

OC(NH,)j.Aq.  +  HClAq.  0,1. 

In  AuschloBs  hieran  sei  bemerkt,  dass  auch  Sauerstoff, 
als  Nitrogruppe  in  obige  Körper  eingeführt,  dasselbe  bewirkt : 

während:  NH,  (CjH,)  .  Aq.  +  HCl .  Aq.  7,4 

ist:      NHa(CgH^.NO,).Aq.  +         ,  1,8. 

e.  Die  Neutralisationswännen  der  Amidosänren  schliess- 
lich dürfen  nicht  oline  Weiteres  mit  den  vorigen  verglichen 
werden : 

GlycocoU  Aq.  -|-  HClAq.  +  1,1 

Alanin        „  +      »        +0,9 

Amidobenzoesänre  +       ^        +  ^fi- 

Die  bedeutende  Abnahme  der  s.  g.  NeutraUsationswärme 
in  diesen  Fällen  weist  auf  eine  Selbstsättignng  dieser  Säore- 
basen  hin,  so  dass  obige  Zahlen  nor  als  Verdrängongswänneu, 
d.  i  als  eine  Differenz  von  zwei  verschiedenen  Neatralisations- 
wärmen,  zu  betrachten  sind. 

Diese  thermiachen  Angaben,  welche  darauf  hinweisen,  dass 

die  wasserstoffreiche  Metbjlgruppe  sich  wie  Wasserstoff  verhält, 

and  die  Abwesenheit  dieses  Elements,  sowie  das  Auftreten  von 

Chlor    und    von  Sauerstoff  die   basischen  Eigenschaften   der 
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organisctien  Stickstoffverbindungen  beeinträchtigt,  eeien  saent 
erklärt,  dann  weiter  entwickelt: 

Zur  Erklärung  sei  bezüglich  der  Gleichheit  von  Me- 
thylgmppe  und  Wasserstoff  auf  Theil  I.  verwiesen  (S.  103); 
bezüglich  des  Einäusses  der  angeführten  Elemente  auf  die 
Beschaffenheit  der  Stickstoffverbindungen  sei  bemerkt,  dass 
derselbe  sich  in  den  einfachsten  Körpern  zeigt  und  demgemäss 
Ausdruck  von  so  allbekannten  Thatsachen  ist,  dass  nur  diese 
Beziehung  deren  Erwähnung  rechtfertigt:  Die  Beeinträchtignng 
des  basischen  Charakters  durch  WasaerstofEabwesenheit  zeigt 
sich  beim  Vei^leiche  von  Ammoniak  mit  Stickstoff  selbst,  nur 
ersteres  verbindet  sich  mit  Säuren;  dieselbe  Wirkang,  vom 
auftretenden  Chlor  und  Sauerstoff  bedingt,  zeigt  sich  im  Chlor- 
Btickstoff  und  in  den  StickstoSsauerstoffrerbindungen:  die  Nea- 
tralisationswärme  des  Hjdroxylamins  (NH,0)  ist  nor  9,2, 
während  in  der  untersalpetrigen,  salpetrigen-  and  Salpetersäure 
der  basische  Charakter  verschwunden  ist 

In  äi&BBT  Weise  auf  einfachere  Erscheinungen  zornck- 
geführt,  also  gewissermaesen  erklärt,  sei  jetzt  die  Wirkang 
der  beschriebenen  Einflüsse  in  complicirteren 
Fällen  entwickelt  Gleichheit  von  Methyl  and  Wasserstoff 
äussert  sich  in  der  Vergleichbarkeit  von  Methyl-,  Dimethyl- 
und  Trimethylamin  mit  Ammoniak,  jedoch  ebenfalls  in  der 
Aehnlichkeit  von  Aethyl  und  Mftbyl  o.  s.  w-,  kurz  sämmtÜche 
Amine  der  Fettreihe  kommen  demnach  in  basischen  Eigen- 
schaften dem  Ammoniak  nahe,  wie  es  die  Thatsachen  auch 
beweisen. 

Die  Abnahme  der  Alkatinität  mit  derjenigen 
des  Wasserstoffgehalts  zeigt  sich  zuerst  in  leich- 
terer Z  ersetz  bar  keit  der  Salze  durch  Wasser 
oder  in  gänzlicher  Unfähigkeit,  sich  mit  Säuren 
zu  verbinden;  ersteres  findet  sieb  vor  beim  Cyanwassersto^ 
bei  den  Nitrilen  und  bei  den  Carbylaminen,  welche  alle  vier 
Wassersto&tome  weniger  enthalten,  eJs  die  entsprechenden 
Amine  der  Fettreihe ,  beim  Cardümid  u.  s.  w. ;  letzteres 
beim  Azobenzol  (C,H^.N  ~  N .  C,Hj),  beim  Diazobenzolinid 
r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 


Die  Bindung  von  Eohleastoff  an  StickstofE'. 


(c.H..N<)D, 


,  B.  w.    Wichtig  ist  es,  hierbei  zu  bemerken, 

dass  die  Wirkang  der  WasserstoSabwesenheit  am  kräftigsten 
igt,  wenn  sie  in  der  unmittelbaren  Nähe  von  beeinfinsstem 
Stickstoff  sich  zeigt  So  ist  beim  Anilin,  welches  acht  Wasser- 
etoSatome  -weniger  enthält,  als  Hexylamin,  die  Neutralisations- 
wärme  auf  7,4  von  höchstens  12,4  (Neutralisationswärme  des 
Ammoniaks),  also  höchstens  am  5  heruntergekommen;  dieser 
Wasserstoff  vorde  aber  nicht  (auch  nicht  theilweise)  dem 
Stickstoff  selbst  entnommen;  dann  eben  ist  die  Wirkung 
kräftiger:  zwei  Wasseretoffatome ,  hier  entzogen,  bewirken  ein 
Herunterkommen  von  mindestens  7,4,  da  Azobenzol  sich  mit 
Säuren  nicht  mehr  verbindet  Dasselbe  stellt  sich  heraus  beim 
Vergleiche  der  isomeren  Nitrile  und  Carbjlamine,  z.  B.: 

H,C.C  =  N  undHjC.N  =  C, 

beide  sind  gleich  arm  an  Wasserstoff;  in  letztgenannten  Körpern 
befindet  sich  der  Stickstoff  jedoch  in  dessen  Nähe;  eben  deshalb 
ist  auch  die  Fähigkeit  zur  Verbindung  mit  Säuren  bei  den 
Garbylaminen  bedeutend  grösser. 

Die  oben  erwähnte  Abnahme  der  Alkalinität 
zeigt  sich  in  zweiter  Linie  in  der  Aufnahme  von 
weniger  Sän¥emolekälen,  als  dem  S ticke toff- 
gehatte  entspricht:  während  bei  den  Polyamineu  der 
Aethjlenreihe  immer  die  Zahl  der  bindbaren  Salzsäuremoleküle 
deijenigen  der  Stickstoffatome  gleich  ist,  nimmt  diese  Zahl  bei 
waeserstoSärraeren  Körpern  ab:  so  verbinden  sich  das  Hexa- 
methylenamin  (HjQ^N,,  die  Cjanamide  (N=C.NHX),  die 
/  >^NH  \  /  NH, 

Amidinei  H  .  G^        ,  n.  s.  w.  ),   die    Guanidine    (  HNO 


(hn 


\nH,  ;  \  NH, 

u.  s.  w.  j,  die  Hydrazine  (I^N .  NH,  u,  b.  w.)  u.  s.  w.  nur  mit 

einem  Moleküle  Salzsäure. 

Die  Wirkung  des  Chlors  dehnt  sich  in  gleicherweise 
durch  die  organischen  Stickstofiverbindungen  aus;  dem  Chlor- 
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cyan  geht  die  Fähigkeit  der  Blausäure  zur  Bisdung  von  Chlor- 
wasserstoff ab;  die  gechlorteo  Amine  (CH,  .NCl«  n.  8.  w.)«  c 

/         CU 
Ämidchloride  und  die  Imidchloride  1  X .  C  und  X  . 

\         NH, 
werden  ohne  Zweifel  dasselbe  zeigen. 

AUgemeiner  jedoch,  weil  mehr  Thatsachen  Torliegeo,  last 
sieb  dasselbe  beim  Sauerstoff  verfolgen:  Tritt  dieses 
Element  in  organischen  Verbindungen  am  Stickstoff  selbst  ant, 
60  ist  dessen  Einfluss  so  gross,  dass  sofort  alle  Fähigkeit  zur 
Bindung  an  Säuren  verschwunden  ist;  sie  geht  den  Nitrover- 
bindungen, den  Nitrosoverbindungen,  den  Nitrolsänren  und  den 
Azosyrerbindungen  gänzlich  ab;  an  denselben  Kohlenstoff  gebun- 
den ist  der  Einffuas  kräftig,  j  edoch  schvrächer,  als  im  obigen  FaDe : 

die  Amide  f  X  .  C  ^„  ]  können  sich  noch  mit  Säuren  verbinden, 
die  Gyansäure  (OCNH)  ebenfalls,  doch  öfter  werden  die  Ver- 
bindungen von  Wasser  zersetzt,  und  vom  Harnstoff  (00  ^^) 

vrird  nur  ein  Salzsäuremolekfil  aufgenommen ;  weiter  im  Molekül 
gebunden  übt  der  Sauerstoff  immer  noch  den  ähnlichen  Ein- 
fluss aus,  wie  die  thermischen  Angaben  bezüglich  des  Nitis- 
nilins  und  Anilins  beweisen ,  jedoch  in  einem  bedeutend 
geringeren  Grade,  so  dass  derartige  Körper  noch  als  staike 
Basen  auftreten  können,  z.  B.  Oxäthylamin  n.  s.  w. 

In  nächstem  Zusammenbange  mit  der  Fähigkeit,  sich 
an  Säuren  zubinden,  steht  diejenige  der  stickstoffhaltigen 
Körper,  sich  Jodalkylen  u.  s.  w.  anzulegen,  und  die 
Kothwendigkeit  dieses  Zusammentreffens  erhellt  sofort,  wenn 
man  berücksichtigt,  dass  bei  diesem  Anlegen  wesentlich  ein 
am  Stickstoff  gebundenes  Wasserstoihtom  durch  das  Alk;! 
ersetzt  wird  und  das  Froduct  sich  dann  mit  einer  Säure  (Jod- 
wasserstoff) verbindet;  ersterer  Ersatz  bewirkt,  wie  erwähn^ 
in  der  Alkalinität  keine  Aendemng;  ist  also  die  Stickstoff- 
Verbindung  eine  starke  Base,  so  wird  die  Verbindung  mit 
Jodalkylen    leicht    stattfinden,    sonst    schwierig    od«r   nicht 
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Obiges  lässt  sich  also  hier  in  Hauptziigen  viederholea ,  nar 
geht  hier  Aenderung  einer  Bindung  am  Kohlenstoff  Tor  sich, 
wodurch  die  entsprechenden  Reactionen  hier  langsamer  weiter 
schreiten. 

Eine  dritte  directe  Wirkting  des  Stickstoffs  in 
orgamechen  Verbindangen  besteht  in  einer  Beihe  von  Umwand- 
inngen, welche  am  Stickstoff  vor  sich  gehen  können ,  in  so  weit 
genanntes  Element  nicht  ganz  an  Kohlenstoff  gebonden  ist. 
Wichtig  ist  der  Nachweis ,  dass  sich  in  diesen  UmwandlnDgen 
die  chranische  Natur  des  Stickstoffs  verrath: 

a.  Die  Affinität  znm  Wasserstoff  ist  beim  Stickstoff  be- 
kanntlich grösser ,  als  zum  Sauerstoff,  beim  Kohlenstoff  um- 
gekehrt: Oxydation  von  organiBchen  Verbindungen,  welche 
beide  Elemente  an  Wasserstoff  gebunden  enthalten  (z.  B.  toq 
Aetbflamin) ,  liefert  demgemäss  niemals  Nitrorerbindungan 
(also  Nitroäthan),  öfters  findet  sogar  die  Oxydation  am  Kohlen- 
stoff statt  (Bildung  von  Essigsäare  and  Ammoniak);  Keduction 
von  organischen  Verbindungen ,  welche  beide  Elemente  an 
Sauerstoff  gebunden  enthalten  (z.  B.  von  Nitrosomalonsäare), 
entnimmt  demgemSss  zuerst  den  am  Stickstoff  haftenden  Sauer- 
stoff (B.  B.  Vm,  1237). 

b.  Die  Affinität  zum  Wasserstoff  ist  beim  Stickstoff  be- 
kanntlich grösser  als  zum  Chlor.  Demzufolge  giebt  sich  die 
Verbindung  CiH^Cl^K,  aus  Aetbylamin  und  Chlorkalk  erhalten, 
sofort  als  ein  Körper  zu  erkennen,  welcher  Chlor  an  Stickstoff 
gebunden  enthält:  er  wirkt  kräftig  chlorsnbstituirend  und 
wandelt  Essigsänre  in  Chloressigsäare  um,  anter  Rückbildung 
Ton  Aethylamin  (B.  B.  IX,  143). 

c  Ammoniak  kann  bekanntlich  statt  Wasserstoff  Metalle 
au&fihmen  bei  Berührung  mit  deren  Oxyden;  dasselbe  Ver- 
halten zeigen  diej  enigen  organischen  Stickstoffrerbindungen, 
in  welchen  an  Stickstoff  noch  Wasserstoff  gebunden  ist  Unter 
Mitwirkung  von  Sauerstoff  kann  dies  sogar  der  Verbindang 
einen  bestimmten  Sänrecharakter  mittheilen,  so  den  Amideo, 
welche   die  Gruppe    OCNH,    enthalten ,    einigermaassen ,   den 
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Imiden,   welche  die   Gruppe  (OC)i  =  NH  enthalteD,    und  der 
Cf  ansäure  (OGNHJ  in  starkem  Gerade. 

d.  Daes  schliesslich  die  Umwandlangen,  foUs  tob  gleicher 
Wärmebildung  begleitet,  wenn  am  Stickstoff  vor  sich  gebend, 
schneller  stattfinden,  als  am  Kohlenstoff  beweist  wohl  die  Bildoog 
des  Körpers  HjCt.NGl,  ans  Aethylamin  nnd  Chlorkalk;  der  Eintritt 
TOn  Chlor  am  Kohlenstoff  unter  Bildung  ron  H,Cl,Cj .  NB, 
wäre  unbedingt  von  grösserer  Wärmebildung  begleitet,  findet 
dennoch  nicht  statt,  oder  tritt  in  den  Hintergrund  (B.  B.  IX,  143). 


In  zweiter  Linie  seien  diejenigen  Wirkungen  des 
Stickstoffs  betrachtet,  welche,  früher  als  indirecte  be- 
zeichnet, sich  äussern  in  Umwandlungen,  die  zwar  nicht  am 
Stickstoff  selbst,  jedoch  in  dessen  Nähe  stattfinden  und  durch 
dessen  Anwesenheit  einen  anderen  Charakter  erhalten  haben. 

Die  Umwandlung  von  Wasserstoff  in  Chlor  am  Kohlenstofi^ 
in  den  Kohlenwasserstoffen  ron  Wärmeentwicklung  begleitet, 
geht  am  stJckstofftragenden  Kohlenstoff,  an  der  Cyangruppe 
also,  mit  Wärmeabsorption  gepaart  (S.  3) : 

N.C.Cl  —  N.C.H  :  —  7,4  (beide  gaefdrmig) 
—  4,8  (    „     fiüssig), 

während  in  thermischer  Hinsicht  die  Umwandlung  von  Wasser- 
stoff in  Jod  eine  ähnliche ,  wiewohl  geringere  Aendemng 
er&hren  bat  (S.  43);  hierbei  sei  daran  erinnert,  dass  Stickstoff 
selbst  an  WasserstofF  statt  Halogenen  weit  den  Vorzug  giebt 
Mit  dieser  Zeichenumkebr  der  Wärmebildung  bei  Eintiitt 
von  Chlor  statt  Wasserstoff  kehrt  auch  das  Zeichen  der  Siede- 
punktsänderung um  (im  Allgemeinen  steigt  der  Siedepunkt 
mit  der  Bildungswärme);  wahrend  allgemein  die  Substitution 
von  Wasserstoff  durch  Chlor  den  Siedepunkt  erhöht,  ist  beim 
Cyanwasserstoff  das  Umgekehrte  der  Fall: 

NCH  Sp.  26"  NCCl  Sp.  13". 
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Dass  aach  Stickstoff  weangleich  entfernt  gebunden,  einen 
ähnlichen  EinäuBB  ausübt,  lehren  die  Siedepunkte  des  Aceto- 
uitrils  und  der  Sabstitutionsprodacte  desselben: 

NC.CH.        82»  NC.CH,C1    124'// 

NC.CHCls    113'/,«         NC.CCl,         83'/,'. 
Besondere    sei    hervorgehoben ,    dass    sich   der  Stickstoff^ 
im  letzten  Falle  entfernt  gebunden,  zwur  ähnlich,  doch  weniger 
kräftig  äussert.    Um  davon  den  Nachweis  zu  liefern,  sei  die 
hier  erwähnte  Siedepunktsändernng  verglichen  mit  deijenigen,  . 
welche  stattfindet,    wenn  sich    an    der    Stelle   von    Stickstoff 
andere  Elemente  vorfinden ,  z.  B.  die  Gruppe  HjGI : 
Erster  Fall:    Siedepunktsänderung 

ohne  Stickstoff:  H,CC1        —    20»    H^CCL,  40°  +  60" 

mit  ,  NCH  26"    NCCl  la»  _  13" 


UnteracUea    73« 

Zweiter  Fall: 

SiedeptinktsätideniDg 

ohne  Stickstoff: 

HiOlC.OH, 

li- 

H,C1C.CH,C1 

72« 

+  60" 

,      CH,C1 

72" 

.      CHOl, 

114« 

+  42" 

,      CHCl,  IH" 

.     ca, 

Imi 

128" 

+  14" 

Kittel 

+  39" 

mit 

, 

NC 

■OH. 

82« 

NC.CH,C1 

124" 

+  42" 

,     CH.Cl 

124'' 

,    CHCl, 

113" 

-  11" 

,     CHCl, 

113» 

.    OCl. 

83" 

-  30" 

Im  Mitte»    0° 
Unterschied:  39". 
Beim    direct    gebundenen    Stickstoff  ist  der  Unterschied 
also  73";  beim  indirect  gebundeneu  nur  39". 

Höchst  merkwürdig  äussert  sich  in  zweiter  Linie  die 
in  direct  8  Wirkung  des  Stickstoffs  im  Sänre- 
charakter  des  Cyanwasserstoffs;  die  Abwesenheit 
von  Wasserstoff,  welche,  wie  früher  bemerkt,  die  Gruppe 
—  G  =  CH  zur  Umwandlung  ihres  Wasserstoffs  mit  Metallen 
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befähigt  (S.  153),  wird  hier  dtirch  Anwesenheit  Ton  Stickstoff 
gestützt;  was  die  eigonthämliche  Vorliebe  des  CjanwasserstoSs 
für  die  Oxyde  der  Schwennetalle  betrifft,  so  sei  erwähnt,  dass 
dieselbe  aach  schon  bei  den  Körpern  mit  der  Gruppe  —  C  =  CH, 
anderseits  bei  der  Stdckstoffverbindung  Ammoniak  wiedei^ 
gefunden  wird. 

Die  stickstoffhaltige  Nitro grappe  schliesslich  zeigt  in 
ihrer  indirecten  Wirkung  die  grösste  Uebereinstimmnng  mit 
Sauerstoff  wie  aas  dem  Folgenden  berrorgeht: 

a.  Die  Nitrogrnppe  befähigt  die  Wasserstoff- 
atome  in  ihrer  Umgebung  zum  Umtaascb  mit 
Metallen,  z.  B.  im  Nitromethan;  wie  schon  früher  bemeikt 
(S.  155) ,  hemmt  das  zuerst  eingetretene  Metallatom  diese 
Fähigkeit,  und  von  den  drei  sonst  gleich  gebundenen  Wa^er- 
stoffatomen  wird  nar  eins  ersetzt.  Dass  diese  Wirkung  der 
Nitrogrnppe  mit  der  Entfernung  abnimmt,  zeigen  Nitroatban 
und  andere  Körper,  welche  am  nitrirten  Kohlenstoff  und  weiter 
in  der  Verbindung  Wasserstoff  gebunden  enthalten :  nar  ersterer 
ist  durch  Metalle  ersetzbar.  Dass  diese  Wirkung  jedoch  in 
einiger  Entfernung  nicht  ganz  verloren  gegangen,  sondern  nnr 
zu  schwach  ist,  um  jene  Ersetzbarkeit  zn  vermitteln,  zeigt 
einerseits  Phenol  (u.  A.),  das  durch  Eintritt  einer  Nitrogrnppe, 
zwar  entfernt  vom  Kohlenstoff,  welcher  das  Hydroxyl  trägt, 
dennoch  eine  höhere  Fähigkeit  erhält  zur  Salzbildung,  und 
andererseits  Anilin  (u.  A.),  das  umgekehrt  Alkalinität  dadurch 
einbüsat. 

b.  Die  Nitrogruppe  beschleunigt,  wie  Sauerstoff 
die  Umwandlungen  in  ihrer  Umgebung;  dies  fand  schon 
früher  Erwähnung.  Die  nitrirten  Benzolderivate  wandeln  sich 
in  den  verschiedensten  Richtungen  leichter  um:  Chlor  erhalt 
die  Fähigkeit,  durch  Wasser  in  Hydroxyl,  durch  Ammoniak  in 
Amid  verwandelt  zu  werden,  Methozyl  (OCH,)  wird  durch 
Wasser  und  Ammoniak  in  gleichem  Sinne  verändert,  die  Amin- 
gruppe  wird  von  Wasser  als  Ammoniak  losgerissen  n.  s.  *. 
(Aneten,  Nitroverbindungen). 
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V. 
Die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Kohlenstoff. 

Indem  nach  Maassgabe  des  früheren  Verfahrens  Eonächst 
die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Kohlenstoff  (kurzweg  Koblen- 
stoffbindimg)  Ton  chemischer  Seite  betrachtet  wird,  zerfallt 
diese  erste  Unterabtheilang  in  zwei  Hälften: 

1.  Das  Entstehen  der  Kohlenstoff  bindnng. 

2.  Das  Zerfallen  der  Kohlenstoffblndung. 


1.    Das  Entstehen  der  Kohlenstoffbindung. 

Diese  wichtigste  Aufgabe  der  organischen  Chemie  täetrt 
auch  die  gröseten  Verwicklungen,  hauptsächlich  deshalb,  weil 
hier  Nebeneinflüsse ,  früher  mehr  beiläufig  wirksam,  fast  in 
den  Vordergrund  treten.  Schon  da,  wo  es  die  Bindnng  von 
Chlor  an  Kohlenstoff  galt,  wurde  auf  die  Wirkung  hingewiesen, 
weldie  von  anderweitig  an  Kohlenstoff  gebundenen  Elementen 
auf  die  Lockerheit  u.  b.  w.  dieser  Bindung  ausgeübt  wird 
(S.  8);  dasselbe  fand  sich  überall  wieder,  nur  war  ea  schon 
bei  Erörterung  der  Bindung  von  Stickstoff  an  Kohlenstoff 
nothwendig,  ein  Zweites  mit  in  Betracht  zu  ziehen,  und  zwar 
da^enige,  was  an  Stickstoff  gebunden  ist,  denn  auch  das  übt 
einen  ähnlichen  Einffuss  aus  (S.  157).  Hier,  wo  es  die  KohleU' 
Stoffbindung  gilt,  treten  beide  Wirkungen,  herrührend  Ton 
demjenigen,  was  an  beide  Kohlenstoffatome  gebunden  ist,  in 
gleichem  Grade  auf,  und  zugleich  in  hohem  Orade,  weil  die 
hohe  Werthigkeit  des  genannten  Elements  das  Binden  einer 
grossen  Menge  von  beeinflussenden  Gruppen  oder  Atomen 
ermöglicht. 

Das  Entstehen  der  einfachen  Kohlenstoff- 
bindung (G  —  C)  stellt  sich  in  den  Vordergrund ,  und  die 
Behandlung  dieses  Gegenstandes  zerfallt  weiter  in  folgende 
TheÜe: 
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a.  Das  Entstehen  der  einfachen  Eohlenstoffbindang  durch 
AhBoudernng  von  an  Eohlenstoff  gebundenen  Elementen 
als  solchen; 

b.  Dasselbe  durch  Absonderung  von  an  Kohlojistoff  ge- 
bundaneu  Elementen   oder  Gruppen   als  Verbindungen; 

c.  Dasselbe  durch  Addition  von  Eohlenstoffverbindangen; 

d.  Die  Hülfsmittel,  welche  obige  Reactionen  erleichtern. 

a.  Die  oben  umschriebene  einfachste  Form  des  Entstehens 
einer  einfachen  Koblenstoffbindung  findet  ihren  Gesammtans- 
druck  in  folgender  Gleichung: 

X  =  C-A  +  ¥  =  C-Ä  =  X  =  C-C  =  Y  +A,. 

Es  sei  zunächst  das  Princip  festgestellt,  durch  velches 
eine  Vergleichung  der  Fähigkeit  der  verschiedenen  hierher- 
gebÖrigen  Methoden  ermöglicht  wird:  Zwischen  zwei  der  oben 
bezeichneten  Reactionen,  z.  B. : 

X^C- A'  +  Ye:C-A'  =X  =  C-C=Y  +  (AOj    (a) 

nndX=C  — A-'H- Y  =  C— A"  =  X  =  C-C  =  Y  +  (A''),  (b) 

giebt  es  immer  eine  derartige  Beziehung,  dass  die  eine  (a) 
an^fasst  werden  kann  als  die  andere  (b),  begleitet  von  einer 
Kebenreaction : 

X  =  0-A'  +  Y  =  C-A'  +  (A.'% 
=  X  =  C— A"  +  Y  =  C  -  A«  +  (k%. 

Je  nachdem  diese  Kebenreaction  ausführbar  (von  Wärme- 
entwicklung begleitet)  oder  unausführbar  (von  Wärmeabsorptioii 
begleitet)  ist,  wird  im  Allgemeinen  die  eine  ReacUon  leichter 
vor  sich  gehen,  ab  die  andere,  oder  umgekehrt 

Der  Hauptsache  nach  wird  also  die  Möglichkeit  dieser 
Umwandlung  festgestellt  durch  die  Affinität  des  Kohlenstoß 
zum  Elemente,  das  hier  mit  A  bezeichnet  wird.  Im  grosseo 
Ganzen  verhält  es  sich  auch  so,  und  es  ist  nur  nöthig,  die 
früheren  Erörterungen  über  genannte  Affinität  zu  berück- 
sichtigen, um  einen  im  Allgemeinen  richtigen  Einblick  in  die 
Möglichkeit  obiger  Reactionen  zu  gewinnen. 
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Sauerstoff,  welcher  toh  den  verschiedenen  Elementen 
die  grösste  Zuneigung  zum  Kohlenstoff  hat,  ist  demgemäss 
unfähig,  mittelst  des  obigen  Ahspaltens  Kohlenstoffbindung  zu 
bewirken. 

Chlor,  dessen  Affinität   zum  Kohlenstoff  derjenigen  des 

Sauerstoffs  nachsteht  (S.  82  und  83),   eignet  sich  schon  zum 

Abspalten  im  obigen  Sinne,  jedoch  sehr  vereinzelt,  und  zwar 

bei  der  Umwandlaog  von  Chlorkohlenatoff  (CCl,)  in  der  Hitze; 

2  CGI,  =  CljCCCl,  +  Cl„ 

wobei  die  grosse  Anhäufung  von  Halogenen  die  Chlorkohlen- 
Btoffbindung  lockert  (Theil  I,  S.  US;  Theil  H,  S.  8). 

Brom,  wiederum  dem  Kohlenstoff  weniger  fest  anhaftend 
als  Chlor  (S.  34),  zeigt  dasselbe  Verhalten: 

-     2CBr^  =  Br,CCBr,  +  Br, 
und  wie  zu  erwarten,  findet  da,  wo  ein  Abspalten  vod  Chlor 
oder  von  Brom  möglich  ist  (in  GClgBr),  das  letztere  statt: 

2Cl,CBr  =  CI,CCC1,  +  Br,. 

Jod,  das  wieder  dem  Brom  nachsteht  (S.  46),  scheint 
fast  allgemein  zu  einer  Umwandlung  im  obigen  Sinne  geneigt, 
ansdrückbar  durch  die  allgemeine  Gleichung: 

X  =  CJ  +  Y  =  CJ  =  X  =  C-G  =  Y  +  Ja. 

Wasserstoff  findet  nach  früheren  Betrachtungen  seine 
Stelle  zwischen  Brom  (S.  30)  und  Jod  (S.  43),  und  wirklich  ist 
auch  der  Wasserstoff  sehr  oft  zu  einer  Abspaltung  fähig,  welche 
einfache  Kohlenetoffbindcng  bewirkt:  so  giebt  das  Methan 
beim  Erhitzen  Acetylen  und  deshalb  wohl  zuerst  Dimethyl; 
ameisensaures  Kalium  giebt  Oxalat;  Cyanwasserstoff  etwas 
Cyan,  Alles  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff.  Dasselbe  wieder- 
holt sich  in  complicirteren  Verbindungen  und  in  dieser  Be- 
ziehung sei  hervorgehoben,  dass  die  in  Bede  stehende  Abspal- 
tung sehr  leicht  am  Benzolkern  stattfindet  Wichtiger  als  das 
Eingehen  hierauf  ist  das  Nachweisen  der  Verschiedenartigkeit 
dieser  Reactionen  in  den  einfachsten  Fallen  durch  Angabe  der 
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sehr  Terscbiedenen  Wärmeentvicklungen,  Von  denen  dieaelbeo 
hegleitet  sind  in  verwirklichten  und  nicht  verwirklichten  Um- 
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In  der  Abänderung  dieser  Zahlenwerthe  zeigt  Bich  die 
oben  erwähnte  fast  in  den  Vordergrund  tretende  Wirkung  des 
am  Kohlenstoff  Gebundenen;  die  Zahlen  bleiben  eich  ziemlich 
gleich,  wenn  es  sich  um  Kohlenwasserstoffe  handelt  ( —  11,63 
bis  —  15,23)  und  das  am  Kohlenstoff  Gebundene  in  allen  Fällen 
hauptsächlich  dasselbe,  nämUch  Wasserstoff  ist;  wird  letzt- 
genanntes Element  tbeilweise  von  Sauerstoff  verdrängt,  in  den 
Alkoholen,  so  ändern  sich  obige  Werthe  ( —  11,2  bis  —  12,3); 
nimmt  die  Sauerstoffineuge  zu,  in  den  Säuren,  so  tritt  die 
Aenderung  noch  stärker  berror  {+  0,5  bis  +  6)  u.  s.  w. 

Die  Metalle,  welche  in  vielen  Fällen  (wie  im  Zinkmethyl) 
eine  geringere  Affinität  zum  Kohlenstoff  haben  als  Wasserstoff 
müssen  zu  obigen  Abspaltungen  fähig  sein,  die  SchwennetaUe  ' 
besser  als  die  Leichtmetalle: 

Cy,  +  Hg    26,2         Cy,  +  K,     137, 

wirklich  gehen  derartige  Metallabspaltungen  unter  Kohlenstoff- 
bindung  vor  sich;  das  Cyanquecksilber  zerfällt  in  der  Hitze 
tbeilweise  in  Cyan  und  Quecksilber,  während  das  Cyankaliom 
dazu  nicht  fähig  ist;  das  Zinkmethyl  giebt  unter  ähnlichen 
Umständen  Zink  ab,  wohl  unter  Bildung  von  Dimethyl,  das 
Jodquecksilberäthyl  (JHgC^'Hj)  giebt  unter  Lichteinwirkung 
Biätbyl,  das  Quecksilberphenyl  in  der  Hitze  Diphenyl  n.  &.  w. 
b.  Das  Entstehen  der  einfachen  Kohlenstoff- 
bindung durch  Absonderung  von  an  Kohlenstoff 
gebundenen  Elementen  oder  Gruppen  als  Ver- 
bindungen. Auch  diese  Entstehungsweisen  der  Kohlenstoff- 
bindung änden  in  einer  allgemeinen  Gleichung  ihren  Gesammt- 
ausdnick: 

X-C  —  A-1-¥  =  C-B  =  X  =  C-C  =  Y  +  A— B 
und  darin  spricht  sieb  scharf  Dasjenige  aus,  was  diese  Bildungs- 
weisen  als  die  complicirteren  in  zweite  Linie  stellte:  zunächst 
werden  hier  die  beiden  Kohlenstoffatome  nicht  von  demselben 
Elemente  (resp.  derselben  Gruppe)  losgerissen,  sodann  begleitet 
die  Bildung  einer  Verbindung  (A— B)  das  Entstehen  der  Kohlea- 
stoffbindung. 
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lieber  die  Leichtigkeit,  womit  eine  derartige  complicirtere 
Beaction  stattfinden  wird,  läast  eich  jedoch  ein  allgemeiner 
Einblick  gewinnen ,  wenn  obige  in  allgemeiner  Form  ans- 
gedrückte  Umwandlaog  in  zwei  andere  gespalten  wird,  welche 
folgende  Gleichungen  darlegen: 

(1)  Y  =  C-B-|-A,  =  T  =  C-A  +  AB 

(2)  X  =  C  —  A  +  Y=C-A  =  X3C-C  =  Y  +  A,. 

Offenbar  drücken  beide  zusammen  denselben  Vorgang  ans; 
dieser  wird  dadurch  aber  zerlegt  in  zwei  andere,  von  denen 
schon  die  Rede  war:  (1)  drückt  die  gegenseitige  Verdrängung 
von  Elementen  am  Eohlenstoff  aus  unter  Bindnog  des  Ver- 
drängten, wie  GhlorsubBtitation  n.  6.  w.;  (2)  ist  Ausdmck  der 
zuerst  behandelten  Bildnngsweisen  einer  Eohlenstoffbindung. 
Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  seien  die  hauptsächlichen 
hierher  gehörigen  Methoden  betrachtet: 

Das  Entstehen  der  Eohlenstoffbindung  darch 
Abspaltung  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodwassei^ 
Stoff  findet  seinen  allgemeinen  Ausdruck  in: 

X  =  C-(Cl,Br,J)+Y=C-H  =  X  =  C-C=Y+{Cl,Br,J)H 
wendet  man  hierauf  die  oben  umschriebene  Methode  der  Zer- 
legung an ,  so  finden  diese  Reactionen  sofort  ihre  Stelle 
zwischen  den  früher  behandelten: 

Einerseits  lassen  sich  dieselben  in  Beziehung  bringen  in 
der  Methode  der  Eohlenatofifbindung  durch  Halogenabspaltnng: 

(1)  Y^C-H-I-  (Cl,Br,J)j  =  Y=  C  -  (Cl,Br,J)  +  {Cl,Br,J)  H 

(2)  XsC—  (Cl^r,  J)  +  Y = C  -  (Cl,Br,  J)  =  X  =  C-C=y 

+  (Cl,Br,J)„ 

und  da  die  Reaction  (1)  für  Chlor  (S.  4)  und  für  Brom  (S.  30) 
im  Allgemeinen  leicht  stattfindet,  für  Jod  (S.  43)  dagegen 
nicht,  so  läfist  sich  erwarten,  dass  die  Eohlenstoffbindung  unter 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  leichter  vor  sich  gehen  wird, 
als  diejenige  unter  Abspaltung  von  Chlor;  dasselbe  ist  in 
erwarten    beim    Vergleich    von  Bromwasserstoff-    und    Brom- 
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abspaltung;  das  Umgekehrte  jedoch  bei  demjenigen  von  Jod- 
wasserstoff- nnd  JodabspaltuDg. 

Anderseits  lassen  sich  die  Reactionen  io  Beziehung  bringen 
zn  der  Methode  der  Kohlenatoffbindung  durch  Wasserstoff- 
abspaltuog : 

(1)  X  =  C  —  (Cl,Br,J)  +H,  =  X=C-H  +CCI,Br,J)  H 
(2)X  =  C-H  +  Y  =  C-H  =  X  =  C-C  =  Y  +  H, 

und  da  die  Beaction  (l)  für  Chlor  (S.  15),  Brom  (S.  30)  und 
Jod  (S.  43),  zumal  im  ersten  Falle  zu  verwirklichen,  und, 
soweit  nachweisbar,  auch  im  letzten  Falle  noch  von  Wärmebilduug 
begleitet  ist,  so  sind  sämmtliche  Methoden  (zumal  die  Salzsäure- 
abspaltung)  besser  zum  Binden  von  Kohlenstoff  geeignet,  als 
diejenige,  welche  von  Wasserstoffabspaltung  begleitet  ist,  theil- 
weise  jedoch  nach  dem  Vorhergehenden  weniger  &hig  als 
Jodabspaltang. 

Da  diese  Reactionen  der  Mehrzahl  nach  ausgeführt  wurden 
unter  Mitbenutzung  eigenthümlicher  HüUsmlttel,  so  wird  davon 
nachher  die  Rede  sein. 

Das  Entstehen  der  Kohlenstoffbindung  durch 
Abspaltung  von  Chlor-,  Brom-  u*nd  Jodmetall 
findet  seinen  allgemeinen  Ausdruck  in: 

X  =  C-(Cl,Br,J)  +  Y=C-M  =  X  =  C-C=Y  +  (Cl,Br,J)M. 

Ein  allgemeines  Urtheil  über  die  Möglichkeit  dieser 
Reaction  lässt  sich  dadurch  gewinnen,  dass  dieselbe  in  zwei 
andere,  welche  schon  besprochen  sind,  gespalten  wird: 

(1)  Y  =  C  -  M  +  {Cl,  Er,  J)  H  =  Y  =  C  —  H  -(-  (Cl,  Br,  J)  M 

(2)  X  =  C  -  (Cl,Br,J)  +  Y=C  — H  =X=C-C^Y  +  (Cl,Br,J)H 

Die  Reaction  (2)  ist  diejenige,  von  welcher  oben  die  Rede 
war,  und  (1)  ist  nichts  anderes,  als  die  Umwandlung  einer 
Kohlen stoffmotall Verbindung  (wie  Zinkmethjl)  durch  resp.  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoffsäure ,  welche  bekanntlich  im  Allge- 
meinen leicht  stattfindet.  Hieraus  lässt  sich  der  Schluss  ziehen, 
dass  diese  Reaction  in  den  drei  Fällen  leichter  vor  sich  geht, 
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als  die  durch  (2)  ausgedrückte,  und  da  diese  mit  Jodabspaltnng 
fast  vergleichbar  war,  sehr  allgemein  stattfinden  muss. 

Hiermit  finden  zwei  diese  ßeaction  berührende  Fragen 
ebenfalls  ihre  einlache  Lösung,  namentlich  die  Frage  nach  dw 
verachiedenen  Anwendbarkeit  von  Verbindungen  leichterer  und 
schwererer  Metalle  und  von  denjenigen  der  Terscfaiedenen 
Halogene.  Es  handelt  sich  zur  Beantwortung  nur  am  die 
Leichtigkeit,  woipit  in  diesen  Fällen  die  Keaction  (1)  vor  sich 
geht  Letztere  scheint  eich  im  Allgemeinen  bei  den  Verbin- 
dungen schwerer  Metalle  schwieriger  zu  vollziehen,  nur  für  die 
Cjranmetalle  liegen  thermische  Angaben  vor,  welche  die  Be- 
rechnung der  'Wärmeentwicklung  der  Reaction  (1)  ermöglichen, 
also  für  den  besonderen  Fall: 
N  =  C  -  M  +  (Gl,  Br,  J)  H  =  N  =  C  —  H  +  (Cl,  Er,  J)  M. 

Diese  Angaben  sind  im  Folgenden  schematisch  zosanunen- 
gestellt,  worin  Kalium  als  Vertreter  der  Leicht-,  Quecksilber 
als  deijenige  der  Schwermetalle  auftritt: 


jHCl 

HBr 

HJ 

KON 
Hg  7,  CN 

23 
6 

27 
13 

26 
19 

Scharf  zeigt  sich  hier  der  Vorzug  von  Verbindungen  mit 
Leichtmetallen,  und  nochmals  sei  betont,  dass  wohl  hierin  die 
Bildung  von  Cyaniden  bei  Gebrauch  von  Cyankalinm,  von 
Garbylaminen  bei  demjenigen  von  Cjansilber  ihren  Grund  findet 
(Tbeil  I,  S.  224).  Auch  die  Bolle  der  verschiedenen  Halogene 
drückt  sich  in'  obigen  Zaijlen  aus;  bei  Anwendung  von  Ver- 
bindungen schwerer  Metalle  hat  der  Gebrauch  von  Jodv^ 
biudungen  einen  Vorzug  vor  demjenigen  von  Brom-  und  dieser 
vor  demjenigen  von  Chlorverbindungen;  bei  Anwendung  von 
Verbindungen  leichter  Metalle  scheint  dieser  Vorzug  themÜBch 
nicht  zu  bestehen;  nur  sei  berücksichtigt,  dass  Jod,  aacb  wenn 
die  Reaction  damit  keinen  thermischen  Vorzug  hat,  zu  Um- 
wandlungen besonders  fähig  ist  (S,  51). 
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Das  Entstehen  der  KohlenstoffbiaduDg  durch 
Abspaltung  von  Wasser  findet  seinen  allgeineinen  Aus- 
dmck  in: 

X  =  C-OH  +  Y  =  C-H  =  X  =  C-C  =  Y  +  HsO. 
Leicht  findet  auch  diese  Reaction  ihre  Stelle,  indem  man 
dieselbe  mit  der  vorletzten  vergleicht,  and  zwar  speciell  mit 
der  Methode  zur  Bildung  der  Kohlenstoffbindung  unter  Salz- 
säureabspaltung ;  sie  wird  damit  in  Beziehung  gestellt,  indem 
mau  sich  dieselbe  wieder  in  zwei  Phasen  vor  sieb  gehend  denkt: 

(l)  X^C  -  OH  -I-  HCl  =  X  =  C  —  Cl  +  HgO, 

(2)X  =  C-Cl    +Y-C— H=X=C-  C  =  Y  +  HCl. 

Der  erstere  dieser  beiden  Vorgänge  wurde  S.  83  behandelt 
und  findet  im  Allgemeinen  (S.  65)  unter  unbedeutendem  Energie- 
aufwande  statt,  wodurch  sich  diese  Methode  zur  Bildung  einer 
Eohlenetoffbindung  neben  diejenige  stellt,  welche  unter  Salz- 
säureabspaltung vor  sich  geht. 

Auch  von  diesen  Reactionen,  der  Mehrzahl  nach  unter 
Mitbenutzung  eigenthümlicher  Hülfsmittel  ausgeführt,  wird 
nachher  die  Rede  sein. 

Es  seien  hier  nur  die  bis  jetzt  bekannten  thermischen 
Angaben  zusammengestellt: 

CH4O+CH,    =H,C.CH,        +H,0    80     +57,0  — 63,G  — 22  =  +12    (gaaf.) 

2CH,0    =H,C.CH,OH  +  H,0   04,4+ 57,G—   2  X  53,6= +  14,8  (  „    ) 

H.CO.+CH,    =H,C.COH      +  H.O   40    +57,C- 87,4  — 22  =  — 11,8{  „    ) 

CO,+CH,    =e,C.CO,II  109,9-94    —22  =—  G,H  „    ) 

H,CO,+CH,0  =  H,C.CO,B    +  H.O  109,9 +57,0—87,4— äS,G=  +  2G,6(  „    ) 

CO,+B,CO,=  CO,H.CO,a  197    —100—95,5  =+    l,6(fMt.) 

H,co,+Hcci,=a,acoa  +h,o  — n,G(flüs«.) 

Es  zeigt  sich  hier  wieder  die  Abänderong  der  Zahlen, 
welche  beim  Entstehen  der  Kohlenstoffbindung  durch  Wasser- 
stoffabspaltung  nachgewiesen  wurde;  im  Mittel  sind  jedoch 
diese  Werthe  (+  3)  grösser  als  diejenigen  hei  Wasserstoff- 
abspaltung  (—  7),  was  dem  betonten  leichteren  Verlaufe  dieser 
Beactiou  im  Allgemeinen  entepricht 


b,Cooglc 


168         Die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Eohlenetoff. 

Es  achliessen  Bich  der  Methode  durch  Wasserabspaltong 
einige  andere  an,  von  welchen  nachher  die  Rede  sein  irird, 
deren  Äusfiihrbarkpit  Im  Allgemeinen  hier  jedoch  erörtert 
werden  rnnse;  dieselben  entsprechen  der  Gleichung: 

X  =  C-OA  +  Y=C-H  =  X  =  C  —  C=Y  +  HOA. 

Es  genügt  vorläufig,  darauf  hinzuweisen,  dass  sich  diese 
Reaction  durch  Spaltung  in  zwei  andere  ganz  auf  die  ohen 
erwähnte  zurückfuhren  lässt,  und  zwar  folgendermaaesea : 

(1)  X  =  C  —  OA  +  H,0  =  X  =  C  -  OH  +  HOA 

(2)  X  =  C-OH-|-Y  =  C-H  =  X^C  —  C  =  T  +  H,0. 

Je  nachdem  die  Reaction  (1)  leichter  aasflihrhar  ist  (bei 
Säureanhydriden  z.  B.),  ist  diese  Methode  der  vorigen  vor- 
zuziehen. 

Das  Entstehen  der  Eohlenstoffbindung  durch 
Abspaltung  vonMetalloxydeu  findet  seinen  allgemeinen 
Ausdruck  in: 
X  =  C-OH  +  Y  =  C-M  =  X  =  C-C  =  T  +  MOa 

Offenbar  lässt  sieb  diese  Methode  leicht  mit  der  vorigen 
vergleichen,  indem  man  dieselbe  wieder  in  zwei  Phasen  vor 
sich  gehen  lässt: 

(1)  Y  =  C-M    +HaO  =  Y  =  C  —  H  +  MOH 

(2)  X  =  C  — OH +Y  =  C-H  =  X  =  C  — C=Y  +  H,0. 

Je  nachdem  die  Reaction  (1)  also  von  Wärmebildung  oder 
Wärmeabsorption  begleitet  wird,  ist  diese  Methode  der  vorigen 
vorzuziehen,  oder  steht  hinter  der  letzteren  zurück.  Bei  den 
Gyanmetallen ,  bei  den  Metallderivaten  von  Nitrokörpem,  bei 
den  Metallderivaten  von  wasserstoffarmen  Eohlenwasaerstoffen 
(Acetylenen)  lässt  sich  diese  Reaction  also  nicht  erwarten, 
vielmehr  bei  den  waaserstoffreichen  Metallderivaten  MGd  H,b+  i, 
und  zwar  bei  denjenigen,  welche  durch  Wasser  am  leichtesten 
zersetzbar  sind,  bei  den  Leicbtmetallderivaten  also;  wirklich 
ist  auch   Zinkmethyl,   Zinkäthyl  u.  s.  w.  (unbedingt  Natrinm- 
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meth;l  noch  besaer)  zu  Umwandlungen  im  obigen  Sinne  fähig; 
so  wurde  aus  Orthoameisenäther ,  Zinkätbjl  and  Natrium 
(=  Kstriumäthyl  und  Zink)  Triäthylmethan  erhalten  (B.  B. 
V,  762): 

HC(OC,H,),  +  3NaC,Hj  =  HC(C,H,),  +  3NaOC,H„ 

auch  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethjl  u.  s.  w.  auf  Ameisen- 
Bäure-,  Essigsäure-  und  Oxalsäureester  unter  Bildung  von  resp. 
Becundären,  tertiären  Alkoholen  und  OxTsäuren,  findet  u.  A. 
eine  ähnliche  Umwandlung  (1)  statt: 

(1)    XO°(,g^  +  Zii(CH,),  =  XO°g^      +  HCOZnCH, 

Das  Entstehen  der  Eohlenstoffbindung  durch 
Abspaltung  von  Salzen  schliesst  sich  der  vorigen  Methode 
an,  indem  statt  der  Hydroxjlverbindung  hier  ein  Esterderivat, 
öfter  ein  esterschwefelsaures  Salz  verwendet  wird;  dessen 
Einwirkung  geht  nach  der  folgenden  allgemeinen  Gleichung 
vor  sich: 

X  =  C  —  OSO,  M  +  Y  =  C-M  =  X  =  C-C  =  ¥  +  SO,M,. 

DasB  diese  Reactiou  im  Allgemeinen  leichter  sein  muss, 
als  die  vorige,  lässt  sich  wieder  nachweisen,  indem  man  dieselbe 
durch  Spaltung  damit  in  Beziehung  bringt: 

(1)  X=C  — OSOjM  +  MOH    =  X  =  C— OH  +  SO^M, 

(2)  X  =  C-OH        +  Y  =  C— M  =  X  =  C-C  =  Y  +  MOa 

Da  der  erstere  dieser  beiden  Vorgänge  (Verseifung  eines 
Esters  durch  ein  Metallhydroxyd)  immer  von  bedeutender 
Wärmeentwicklung,  besonders  bei  Benutzung  von  Leichtmetall- 
oxyden,  begleitet  ist,  so  muss  diese  Abänderung  der  obigen 
Methode  dieselbe  epeciell  im  letzteren  Falle  besonders 
erleichtern;   thatsächlich  sind  hier  auch  nicht  mehr,  wie  oben, 
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die  Gyanmetalle  ausgeschlossen;  vielmehr  finden  dieselben  hier 
allgemeine  Anweodong  znr  Bildung  von  Nitrilen,  2.  B.: 

H,C  .  OSOjK  +  NCK  =  H,C  .  CN  +  SO«  K,. 

Elierneben  stellt  sich ,  and  zwar  auf  ähnlichen  Gründen 
beruhend ,  die  Nitrilbildnng  aus  Cyankalium  und 
sulfonsaaren  Salzen;  letztere  lassen  sich  bekanntlich 
ebenfalls  durch  Kali  in  Hydroxylderivate  verwandeln. 

c.  Das  Entstehen  der  einfachen  Kohlenstoff- 
bindung  durch  Addition  von  Kohlenstoffverbin- 
dungen.  Auch  diese  Eutstehungsweiaen  der  KohlenstofFbindung 
finden  in  einer  allgemeinen  Gleichung  ihren  Gesammtausdmck: 

Wiewohl  hier  der  Vorgang  seine  grösste  Complication 
erreicht  hat,  wenn  es  gilt,  im  Voraas  seine  Ausführbarkeit  zn 
bestimmen,  so  läset  sich  doch  ein  Einblick  in  denselben  dadurch 
gewinnen,  dass  wieder  die  ganze  Beaction  in  zwei  andere 
zerlegt  wird,  über  deren  Natur  sich  nach  Früherem  ortbeilen 
lässt: 

(1)  X  =C  =  A+  aB  ^X=C/^""^ 

(2)  3_^2<^-»  +  ^  =  C-B  =  B-aI^^'^+'^ 

Die  erstere  dieser  beiden  Beactionen  ist  eine  Addition 
ohne  Bildung  einer  Kohlenstoffbindung,  die  zweite  gehört  zq 
den  trüberen  Methoden.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  seien 
die  hauptsächlichen  hierher  gehörigen  Methoden   betrachtet: 

Das  Entstehen  der  Kohlenstoffbindung  durch 
Addition  an  doppelt  gebundenen  Sauerstoff 
findet  seinen  allgemeinen  Ausdruck  in: 

X  =  C  =  0  +  Y-C-  B^X  =  C<^^~^ 
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Zu  dieser  Addition  sind  in  erster  Linie  MetalWer- 
bindangen  fähig,  deren  Einwirkung  durch  obige  Gleichnng 
ansgedrückt  wird,  falls  man  our  darin  B  in  M  (Metall)  ver- 
wandelt. Wendet  man  auf  diese  ßeaction  das  oben  bezeichnete 
Spaltangsrerfahren  an,  und  zwar  in  folgender  Weise: 

(1)  X  =  C  =  0    +M-0-H^X  =  C^^ 

(2)  X  =  C^^       +  Y=C-Mr=X=C^Y+MOH. 

Bo  sind  damit  dem  Stattfinden  dieser  Reaction  zwei  Bedingungen 
gestellt,  welche  auf  dieselbe  erleichternd  wirken,  und  damit 
ist  auch  das  thatsächliche  Verhalten  genau  dargelegt: 

Zur  Umwandlung  (1),  Verbindung  mit  Metallhjdrozyd, 
eignet  sich  von  den  Verbindungen  der  Form  X  =  C  =  0  be- 
sonders das  Kohlendioxid;  dieser  Körper  ist  zu  obiger  Beaction 
deshalb  besonders  fabig.  Umwandlung  (2)  wurde  bebandelt 
bei  den  Methoden,  welche  durch  Abspaltung  von  Metalloxyd 
Eohlen8toff1)indnng  bewirken,  und  ee  wurde  da  klargelegt, 
weshalb  Gyanmetalle,  dann  Metsllderivate  von  Nitrokörpern, 
ösmn  Hetallderivate  der  wasserstoffarmeu  Kohlenwasserstoffe 
(Acetylene)  sich  wenig  dazu  eignen ,  besser  die  Metallderivate 
MCb  Hj  ■  4. , ,   besonders  wenn  M  ein  Leichtmetall  ist 

Bekanntlich  ist,  ganz  hiermit  im  Einklang,  das  Kohlen- 
dioxyd auch  noch  fähig,  sich  an  die  Metallacetylene  (namentlich 
Natriomderivate)  zu  addiren,  wie  an  Natriumphenylacetjlen 
(CgHs  .  C  ^  CNa)  u.  8.  w.,  wahrscheinlich  nicht  an  Metallderivate 
der  Nitrokörper  und  Cyanraetalle,  sehr  leicht  an  Metallderivate 
MCnH,B  +  ,.  Die  anderen  Verbindungen,  welche  die  Gruppe 
C  =  0  enthalten,  Aldehyde,  Ketone,  Säuren  u.  s.  w.,  stehen 
beim  Kohlendioxyd  in  ao  weit  zurück,  dass  sie  nur  Letzteres 
vermögen:  so  legt  sich  Aldehyd  an  Zinkmethy],  Aceton  an 
Zinkallyl;  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  u,  A.  auf 
Ameisen-,  Essig-  und  Oxalsäureester  spielt  diese  Addition 
ebenfalls  eine  Bolle: 
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<1)    X.C  °(,jj^  +  Zn(CH.),  =  XC°^^    +  H,COZbCH, 

(2)  X    .    C      pg^  +  .  =      XC    ^gjj^j^ 

bei  der  Einwirknog  auf  Säarechloride  ist  dasselbe  der  Fall: 
0  OZnOH, 

(1)  X  .  0  Cl  +  ZnCCH,),  =  XC  CH, 

Cl 
OZnCHj  n7n  rTT 

(2)  X.OCH,        +      ,        =XCr'°,^ +OIZ11CH,. 

Cl  '  ^'■ 

Einer  äliDlicben  Addition  an  doppelt  gebundenen  Saner- 
stofiF  sind  ferner  einige  WaaserBtoffTerbindungen  fabig, 
und  aucb  bierfür  lässt  sieb  im  Voraus  über  die  Möglicblceit 
der  Reaction  ein  Urtbeil  gewinnen,  indem  man  dieselbe  wieder 
in  zwei  andere  zerlegt; 

(1)X  =  C=0+H,0  =X  =  0™ 

(2)  X  =  C  °^  +  Y=C-H  =X=Cs^^^  +  H,0. 

Da  die  Wasseraddition  (1)  nur  auenabmBweiae  (S.  117) 
als  eine  Reaction  auftritt,  welche  von  bedeutender  Wänne- 
tönnng  begleitet  ist,  bo  stellt  sich  diese  Methode  neben  die- 
jenige, welche,  in  (2)  ausgedrückt,  das  Entstehen  der  Eoblen- 
stoffbindung  unter  Wasserabspaltung  bewirkt;  sie  unterscheidet 
sidi  von  der  Torigeu  wesentlicb  in  zwei  Punkten ,  und  zwar 
namentlich  dadurch,  dass  dem  Eohlendioxyd  keine  besoDdere 
Fähigkeit  in  dieser  Hinsicht  zukommt,  und  dase  sie  beim  Ge- 
brancb  der  durch  Wasser  zersetzbaren  Metallverbindungen 
(uameDtlicb  MG^  H,  b  +  ■ ,  worin  M  ein  Leichtmetall)  zurück- 
steht. Nachdem  hiermit  der  allgemeine  Charakter  festgestellt 
ist,  seien  die  hauptsächlichsten  Fälle  speciell  angefahrt:  Das 
Kohlendioxid  kann  sich  Benzol  anlegen  unter  Bildung  von 
Benzoesäure  (C.  r.  LXXXVI,  1368);  Aldehyde  und  Ketone, 
vielleicht  aucb  Kohleuoxyd  (Theü  I,  S.  157)  können  sich  an 
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CyanvOBBerBtofi^  vielleicht  auch  AmeisenBäure  anlegen,  ebenfalls 
gehört  hierher  die  ÄldolcondenBation : 

HjC  .  COH  +  H3C  .  COH  =  H3C  .  CH  ^    ^^   u.  s.  w. 

Die  bevorzugte  Rolle,  welche  in  der  vorigen  Beaction  das 
Eohlendioxyd  spielte,  weü  es  leicht  mit  Metallhydroxyden  in 
Verbindung  tritt,  scheint  hier  von  einer  Reihe  von  Eörpem 
übernommen  zu  sein,  welche  ziemlich  leicht  mit  Wasser  in  Ver- 
bindung treten,  namentlich  Aethylenoxyd(    ^     *7)  i^d 

Analoge;   auch  hier  bewirkt  Cyanwasserstoff  durch  Addition 
Eohlenstoffbindung. 

Der  Vollständigkeit  wegen  sei  hinzugefügt,  dass  auch  der 
mehrfach  gebundene  Stickstoff  einer  ähnlichen  Addition  fähig 
ist,  und  das  Entstehen  der  Kohlenstofibindiuig  bei  Bildung 
von  Tricyanwasserstoff  aus  Cyanwasserstoff  darin  wohl 
seinen  Gmnd  findet  (B.  B.  VI,  99): 

3NCH  =  NC  .  CH,  (NH,)  .  NC. 

Die  Fähigkeit  des  Kohlenozyds,  durch  Ad- 
dition Kohlenstoffbindung  zu  bewirken,  steht  in 
so  weit  allein ,  dass  hier  nicht  Doppelbindung,  sondern  unge- 
brauchte Valenzen  die  Addition  ermöglichen.  ThatsäcUich 
lässt  sich  in  diese  Reaction  ein  Einblick  gewinnen  durch  die 
in  nachstehenden  Fällen  bekannten  Zahlenwerthe : 

CO  +  H,C        =egC   .COH     40  —  25,8—22   =—  7,8(gasf.) 
C0  +  H,C.0H  =  H8C  .CO,H109,9— 26,8— 53,6=  +  30,5(  ,    ) 
CO  +  COjH,     =  CO,H.COjH    197—  25,8— (70,4-|- 100)  =  -|-  0,8 
(gasförmig). 

Im  zweiten  Falle  zeigt  ein  bedeutender  Zahlenunterachied 
(wohl  daher  rührend,  dass  Sauerstoff,  resp.  Hydroxyl,  von  nicht 
oxydirtem  zu  oxydirtem  Kohlenstoff  übergebt),  dass  die  Reaction 
wahrscheinlich  verwirklicht  werden  kann;  doch  ist  dieselbe 
nicht  bei  Methylalkohol ,   sondern  bei  Natriammethylat  ans- 
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gefährt;  dabei  muss  eben  die  Wärmebildong  noch  bedeutend 
grÖBBer  sein,  indem  I^G  ,  COjH  eine  Säure  ist  und  J^C.OH 
nicht 

d.  Dia  Hülfsmittel,  welche  obige  Reactionen 
erleichtern,  Bind  zweifacher  Art,  entweder  erhöhen  dieselben 
die  Wärmeentwicklung,  indem  durch  daren  Vermittlang  die 
einEachen  Producte  der  vorigen  Reactionen  weitere  Umwand- 
lung erleiden,  oder  sie  wirken  dadurch,  dass  dieEe  Reactionen, 
ohne  im  Wesentlichen  eine  Aenderung  zu  erfahren,  beschleunigt 
werden. 

Eratere  Hül&mittel  seien  in  den  Vordergrund  gestellt; 
sie  zerfallen  in  zwei  natürliche  Gruppen,  je  nachdem  das 
Nebenproduct,  das  in  den  Methoden  unter  a  und  b  abgespalten 
wird,  oder  das  Hauptproduct,  in  welchem  die  nengebildete 
Eohlenstoffbindung  eich  vor&ndet,  weitere  Umwandlung  erfährt: 

Die  Abspaltung  von  Sauerstoff,  unter  Entstehen 
einer  Eohlenstoffbindung ,  nicht  ohne  Weiteres  stattfindend, 
musB  unter  geeigneten  Bedingungen  bei  Anwendung  von  ge- 
nügend kräftigen  Rednctionsmitteln  stattfinden  können,  wie 
folgende  Berechnung  der  Wärmebildung  in  einem  gedachten, 
nicht  zu  verwirklichenden  Falle  zeigt: 

2H,C  .  OH  +  Na,  =  HjC  .  CH,  +  2NaOH 
2  X   102,3  +  30  —  2  X  63,6  =    +  127,4; 
ausgeführt  wurde  bis  jetzt  eine  derartige  Reaction  nicht 

Dia  Abspaltung  von  Chlor,  schon  ohne  Weiteres 
bisweilen  stattfindend,  durch  Anwesenheit  von  Metallen  in 
stärkerem  Grade  gestützt,  als  obige  Beaction,  weil  das  Chlor 
zu  den  Metallen  grössere  Affinität  hat,  als  der  Sauerstoff,  ist 
ganz  allgemein  zur  Bildung  der  KohleostofTbindung  fähig;  die 
Leichtmetalle  wirken  hier  selbstverständlich  am  kräftigsten, 
und  da  in  diesem  Falle  die  Einwirkung: 

X^C  —  Cl  -I-Mj  =  X  =  C-M  +  MCI 
ausführbar  ist,  so  stellt  sich  diese  Methode  wenigstens  neben 
diejenigen,  welche  die  Kohlenstoffbindung  unter  Abspaltung  vod 
Chlormetall  bewirken. 
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Die  Abspaltung  von  Brom  and  Jod  wird  auf 
ähnliche  Weise  begünstigt  and  findet  im  letzten  Falle  bei  An- 
wendnng  von  Leichtmetallen  unter  etwas  geringerer,  bei  An- 
wendung von  Schwermetallen  unter  etwas  grösserer  Wärme- 
entwicklung statt,  als  beim  Chlor;  dennoch  werden  wohl,  die 
Reactionsfähigkeit  des  Jods  am  Kohlenstoff  in  Betracht  gezogen, 
die  Umwandlungen   mit  Jcdverbindungen   am   leichtesten  sein. 

Die  Abspaltung  von  Wasserstoff  wird  in  gleicher 
Weise  durch  Anwendung  geeigneter  Oxydationsmittel  erleichtert; 
mit  günstigem  Erfolge  wnrde  in  dieser  Hinsicht  das  Bleioxyd 
verwendet,  welches  u.  A.  die  Umwandlung  von  Benzol  in 
Diphenyl  wesentlich  erleichtert  (B.  B.  VI,  753). 

Die  Abspaltung  von  Metallen  schliesslich  mass, 
durch  Halogene  gestützt,  mit  gleicher  Leichtigkeit  Kohlenstoff- 
bindung bewirken,  wie  diejenige  von  Halogenen,  durch  Metalle 
gestützt,  weil  die  Reaction: 

X-C— M-f  (Ci,Br,J),  =  X  =  C  -  (Cl,Br,  J) -|- M(Cl,Br,J) 

im  Allgemeinen  ausführbar  ist.  Eigeuthümlich  ist  in  dieser 
Hinsicht  das  Losreissen  des  Quecksilbers  aus  Jodciuecksilber- 
allyl  als  Jodqueckailber  durch  die  Anwesenheit  von  Cyan- 
kaliumj  die  stützende  Reaction  ist  hier  die  Umwandlung  von 
Jodquecksilber  durch  Cyankalium: 

2JHgCjHs  =  2JHg  +  CgH.o 
2  JHg  +  2CyK  =  2JK  +  2CyHg. 
Die  Abspaltung  von  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoff wird  selbstverständlich  von  Basen,  und  am 
kräftigsten  von  den  stärksten  Basen  gestützt;  die  Stelle,  welche 
die  so  erleichterte  Reaction  einnimmt,  lässt  sich  bestimmen, 
indem  die  folgende  Umwandlung: 

Y  =  C  -  H  +  KOH  =  Y=C-K  +  HjO 

im  Allgemeinen  nicht  ausfuhrbar  ist  Die  Methode  ist  dem- 
gemäss  nicht  so  geeignet  wie  diejenige,  welche  die  Kohlenstoff- 
binduDg  anter  Abspaltung  von  Chlor-,  Brom-. oder  Jodmetall 
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bewirkt;  der  Vorzug,  welcher  echon  den  Chlorverhindangen 
zukam,  wenn  es  einfache  GhlorwaBserstoffabspaltnDg  galt,  beim 
Vergleich  mit  den  JodTerbindungen,  wird  hier  nur  rergrössert, 
da  die  Reaction: 

X  =  C-Cl  +  JK  =  X  =  C-J  +  KCl 

im  AUgemeinen  aasführbar  ist  (S.  48).  Falls  der  verwendeten 
KohlenstoffverbinduDg  selbst  basischer  Charakter  zukommt,  ist 
Zusatz  von  Alkalien  gewisaermaassen  überflüssig;  so  bewirkt 
Jodmetbjlen  und  Dimethylanilin  unter  Austreten  Ton  Jod- 
wasserstoff Eohleostoffbindung: 

HjCJj  +  2  CgHä .  N  (CH,),  =  2  JH  +  H,C  {C,H, .  N  (CH,),), 
(B.  B.  XII,  1691), 

indem  sich  Jodwasserstoff  mit  der  unzersetzten  (oder  gebildeten) 
Base  verbindet  n.  e.  w.  Auch  hier  sei  betont,  dasa  Wasserstoff- 
abspaltung  unter  Kohlenstoffbindong  sehr  leicht  am  Benzolkem 
stattfindet 

Die  Abspaltung  von  Wasser  wird  durch  wasser- 
entziehende  Mittel,  Salzsäure,  Ghlorzink,  Schwefelsäure,  Phos- 
phorpentox^d  gestützt  und  führt  so  zu  zahllosen  Entstehungs- 
weisen  der  Eohlenstoffbiudung;  am  leichtesten  wieder  da,  wo 
der  Wasserstoff  vom  Benzolkem  losgerissen  wird. 

Während  bis  dahin  immsr  das  anorganische  Nebenproduct 
durch  eine  weitere  Umwandlung,  wozu  es  in  den  Stand  gesetzt 
wurde,  die  Beaction  erleichterte,  gilt  es  jetzt  die  Anführung 
einiger  merkwürdigen  Bildungsweisen  der  Eohlenstoffbindung, 
welche  sich  zwar  den  vorigen  Methoden  anreihen,  von  den- 
selben aber  darin  abweichen,  das»  das  kohlenstoffhaltige 
Product  gleichzeitig  weiter  umgewandelt  wird. 

Wie  erwähnt,  kann  sich  an  doppelt  gebundenen  Sauerstoff 
eine  Eohlenstoffverbiudung  hinzuaddiren ,  so  dass  ein  darin 
enthaltenes  Metall-  oder  Waeserstoffatom  sich  dem  Sauerstoff 
anlegt  unter  gleichzeitigem  Entotehen  einer  Eohlenstoffbindimg; 
eine  ähnliche  Addition  drückt  die  folgende  Gleichung  in  all- 
gemeiner Form  j.TJs: 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 
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X  =  C  =  0  +  Y  =  C  =  0  =  X  =  0: 


|/  \r 


sie  ist  selbstverständlich  unausführbar,  da  sie  ein  Ausstossen 
des  Saaerstoäs  unter  Entstehen  einer  Eohlenstoffbindung 
voraussetzt;  ist  jedoch  ein  Metall  (M)  oder  Wassergtoff  (H) 
anwesend,  um  sich  an  theilweise  losgerissenen  Sauerstoff  ^u 
binden,  so  wird  das  Verhalten,  wie  oben  bezeichnet,  ein  um- 
gekehrtes,  nnd  die  Gleichung: 

X  =  C  =  0  +  Y  =  C  =  04-(M,H), 

0(M,H)(M,H}0 
X  =  C^ ^C  =  Y 

ist  Ausdruck  eines  ausführbaren  Vorganges.  Ausluhrbar  mit 
Metallen  (M) ,  wenn  die  entstehende  Verbindung  ein  Salz  ist 
(Oxalsäure-Synthese) : 

2C0,  +  Na,  =  COjNa.COjNa, 

in  anderen  Fällen  öfters  durch  Reductiou  (H)  herbeizuführen 
(Pinakonbildnng) : 

OH  HO 

2  {H,C),CO  -1-  H,  =  (H,C),  C^ ^C(CH,)a. 

Es  bleibt  noch  übrig,  auf  einige  Fälle  hinzuweisen,  in 
welchen  die  beiden  angeführten  Methoden  zur  Erzeugung  einer 
grösseren  Wärmeentwicklung  vereint  wirken.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  CClf  und  CHCI,  auf  aromatische  Phenole  (wieder 
wird  hier  dem  Benzolkem  besonders  leicht  Wasserstoff  ent- 
rissen), anter  Mitwirkung  von  Eali,  wird  die  Bildung  der 
Kohlenstoffbindung  unter  Salzsäureabspaltung  einerseits  gefor- 
dert durch  die  Anwesenheit  von  Kali;  gleichzeitig  aber  nnter- 
liegt  das  so  gebildete  chlorhaltige  Product  durch  die  Anwesen- 
heit der  Base  einer  weiteren  Umwandlung,  welche  unbedingt 
fördernd  auf  dessen  Bildung  wirkt;  folgende  Gleichungen  geben 
diesen  Umwandlungen  Ausdruck: 

(1)  Gewöhnliche  Abspaltung  von  Salzsäure: 

C1,C  +  C^HsO  =  CIH  +  OI3C .  CjH.O. 

Google 
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(2)  Erste  Wirkung  des  Alkalie: 

CIH  +  KOH  =  CIK  +  H.O. 

(3)  Zweite  Wirkung  des  Alkalis: 

C1,C  .  CeHjO  +  4K0H  =  KOjC  .  CaHsO  -f  3C1K  +  2H,a 
Bei  Bildung  der  Amidosäuren  ans  Aldehydammomak  und 
Cyanwasserstofif  mittelst  Salzsäure  geht  dasselbe  vor:  die 
WasserabapaltuDg  wird  durch  Salzsäure  erleichtert,  gleichzeitig 
aber  das  gebildete  Cyanid  in  Säure  und  Chlorammonium  ver- 
wandelt; ähnlich  die  Bildung  von  Ozajuid  aus  Cyanwasserstoff 
und  Wasserstoffhjperoxyd :  die  WasserstofFabspaltuug  wird 
durch  die  oxydirende  Wirkung  erleichtert,  das  so  gebildete 
Cyan  jedoch  von  Wasser  weiter  iu  Oxamid  verwandelt  n.  s.  w. 
Soweit  die  Mittel,  welche  die  Beactionen  erleichtern,  weQ 
sie  die  dabei  auftretende  Wärmeeutwicklung  erhöhen ;  eine 
Beschleunigung,  ohne  dass  der  Vorgang  wesent- 
lich geändert  wird,  erfahren  dieselben  durch  die  Warme, 
wie  die  meisten  organischen  Reactionen,  in  einigen  Fällen 
aach  dnrcb  das  Licht,  welches  da,  wo  es  Halogen  gilt,  also 
Abspaltung  von  Brom  aus  CCl,Br,  Abspaltung  von  Jod  in  den 
meisten  Fällen,  Abspaltung  von  HgJ  aus  JHgC,Hj,  am  wirk- 
samsten scheint;  schliesslich  die  Wirkung  des  Alumininm- 
chlorida  und  einiger  anderen  Verbindungen  von  Metall  nnd 
Halogen  (C.  r.  LXXXV,  741),  welche  den  charakteriatiscb 
trägen  Umwandlungen  am  Kohlenstoff  fast  sämmtlich  die  Ge- 
schwindigkeit von  anorganischen  Reactionen  mittheilen:  das  Ent- 
stehen der  EoblenstoffbinduDg  unter  Salz8änreabspaltimg(S.  184) 
wird  hierdurch  bewirkt,  z.  B.  beim  Zusammentreffen  von  CMor- 
methyl  und  Benzol  u.  s.  w.;'anderseit8  wurde  bei  den  Wasserstoff- 
abspaltungsmethoden  (S,  188)  erwähnt,  dass  die  Säureanbydride 
zur  Einwirkung  auf  WasserstofiFverbindungen  besonders  fähig  sein 
müssen;  dasselbe  findet  hier  Verwirklichung;  Essigsäureanhydrid 
und  Benzol  bewirken  bei  Anwesenheit  von  Chloralnmininm 
Kohlenstoffbindung  u.  s.  w.  (C.  r.  LXXXIV,  1392,  1450;  LXXXV, 
74;  LXXXVI,  884,  1368): 

HjC.CO.O.CO.CH,  +CoH,  =  HsC.CO.CbH, -t-HOCO.CH,, 
r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 
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auch  die  Addition  von  Kohleudiosyd  (S.  191)  an  Benzol  wird 
dorvb  genanntes  Hiitfsmittel  bewirkt: 

H,C,  +  CO,  =  CgHi  .  CO,H. 
Nochmals  sei  betont,  dass  auch  hier  die  Leichtigkeit  herTor- 
tritt,    mit   welcher    im    Allgemeinen    der   Benzolkern    seinen 
Wasserstoff  für  Kohlenstoff  rerwecbselt 


Das  Entstehen  der  doppelten  and  dreifachen 
Kohlenstoffbinduüg  (C  =  C  and  C  =  C). 

Nachdem  im  Vorstehenden  die  verschiedensten  Methoden, 
welche  die  einfache  Kohlenstoffbindung  bewirken,  zusammen- 
gestellt sind,  sodann  die  Wirksamkeit  einer  jeden  einzelnen 
im  Allgemeinen  festgestellt  wurde ,  und  es  schliesshch  öfters 
möglich  war,  im  Voraus  die  Anwendbarkeit  einer  und  derselben 
Methode  in  verschiedenen  Fällen  zu  bestimmen,  handelt  es 
sich  jetzt  um  die  Erörterung  desselben  Gegenstandes  für 
mehrfache  Koblenstoffbindung.  Wesentlich  einfach  gestaltet  sich 
diese  Aufgabe  durch  den  Nachweis,  dass  obige  Metboden 
ihren  relativen  Werth  beibehalten,  wenn  es  Bildung 
von  doppelter  aus  einfacher  und  von  dreifacher  aus  doppelter 
Bindung  gilt,  dass  sie  jedoch  in  ähnlichen  Fällen  die  erst- 
genannte Umwandlung  leichter  bewirken,  als  die  Bildung  der 
einfachen  Koblenstoffbindung,  and  die  letztgenannte  Umwand- 
lung leichter,  als  diejenige  von  doppelter  aus  einfacher  Bindung. 

Dieser  Satz  lasst  sich  durch  zwei  Arten  von  Beweis- 
füfarungen  stützen,  einerseits,  indem  man  die  Fähigkeit  zur 
Umwandlung  an  verschiedenen  Verbindungen 
vergleicht,  anderseits  durch  die  Art  der  Umwandlung,  welche 
eine  und  dieselbe  Verbindung  erßhrt,  wenn  mehrere  Möglich- 
keiten vorliegen. 

Die  Beweisführung  erster  Art,  soweit  es  sich  handelt  um 
Beibehaltung  der  relativen  Fähigkeit  der  Methoden,  welche 
Koblenstoffbindung  bewirken,  falls  dieselben  verwendet  werden 
zur  Umwandlung  einfacher  in  mehrfache  Bindung  u.  s.  w., 
wird  dadurch  geliefert,  dass  bezfigUch  der  Abspaltung  von 
Elementen   die   Fähigkeit   zunimmt  von  Sauerstoff  zu  Chlor, 
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Brom,  Wasserstoff,  Jod:  daa  erstgenannte  Element  lässt  sidi 
niemals  abspalten,  das  zweite  nnd  dritte  schon  in  mehrerai 
hochgechlorten  und  bochgebromten  Verbindungen;  der  Wass^- 
stoff  lässt  sich  allgemein  durch  Hitze  abspalten ,  und  das  Jod 
tritt  spontan  aus.  Gilt  es  Austreten  tou  Verbindungen,  so 
nehmen  auch  Wasser  und  Salzsäure  ihre  Stelle  ein  zwischen 
Wasserstoff  und  Jod;  und  bei  Gebrauch  tou  Hülfsmitteln 
worden  die  Reactionen  hier  allgemein  da  ausfuhrbar,  wo  die 
früheren  es  wurden. 

Zwingender  ist  die  Art  des  Abspaltens,  falls  mehrere 
Köglichkeiten  Torliegen:  So  bildet  sich  aas  GCljBr.CCljBr  beim 
Erhitzen  die  Doppelbindung  anter  Abspaltung  von  Brom,  nicht 
von  Chlor  (J.  3.1875,267);  aus  CHjCLCHjCl  unter  Abspaltung  von 
Salzsäure,  nicht  von  Wasserstoff  oder  Chlor;  aus  üH,Br.CH,Br 
dasselbe;  umgekehrt  jedoch  aus  CH,J  .  CH,J,  wobei  Jod  und 
kein  Wasserstoff  oder  Jodwasserstoff  abgespalten  wird ;  aas  CH, 
.CHjOH  unter  Abspaltung  von  Wasser,  nicht  von  Wasserstoff 
u.  s.  V.  Wichtig  ist  es,  durch  Anwendung  dieser  Methode 
eine  Frage  zu  entscheiden,  die  früher  gestellt  wnrde  (S.  196);  die 
Abspaltung  namentlich  von  Jodwasserstoff  nnd  der  analogen 
Brom-  und  Chlorverbindung  durch  Kali  findet  im  letzten  Falle 
unter  einer  etwas  grösseren  Wärmehildung  statt;  die  bemerkte 
Leichtigkeit  jedoch ,  womit  das  Jod  am  Kohlenstoff  Umwand* 
lungen  zulässt,  macht  es  fraglich,  in  welcher  Richtung  die 
Abspaltung  stattfinden  wird :  die  Verbindungen  CUCU .  C^, 
CHClBr  .  CH,  und  CHBrJ  .  CH,  spalten  zuerst  JodwaBser3t<4 
dann  Bromwassersto^  dann  Salzsäure  ab  (J.  B.  1870,  438). 

Der  zweite  Theil  des  obigen  Satzes,  dass  bei  Anwendung 
derselben  Methode  die  Bewirkung  der  Kohlenstoff- 
bindung schwieriger  ist,  als  die  Umwandlung 
von  einfacher  in  Doppelbindung,  nnd  dass  die 
Bildung  der  dreifachen  Bindung  noch  leichter 
erfolgt,  läset  sich  einerseits  wieder  durch  Vergleich  von 
verschiedenen  Fällen  nachweisen. 

Der  üebergang  von  CCl^  und  CBr,  zu  0,0,  und  Br,CI, 
ist  schwieriger  zu   bewirken,   als   deijenige    von   den    lettt- 
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erwähnten  Verbindungen  zu  Cl^C,  und  Br^C,;  der  Uebergang 
von  HgCJ  zu  HeC,  ist  schwieriger  als  deijeoige  von  U^CJ  .HjGJ 
zu  H^Gj ;  das  Umwandeln  eines  Gemenges  Ton  H3GGI  und  H,C 
unter  Salzsäoreabspaltnng  in  G^Hg  wird  schwieriger  sein,  als 
die  Salzsäureabspaltung  bei  GgH^Cl;  das  Umwandeln  eines 
Gemenges  von  H,COH  und  H,C  unter  Wasserabspaltung  in 
CjHg  schwieriger,  als  die  Wasaerabapaltung  bei  C^Hs .  OH 
u.  8.  w.  Schärfer  noch  zeigt  sich  das  verhältniBsmässig  schwere 
Entstehen  einfacher  Eoblenstoffbindung  gegenüber  der  Um- 
wandlung einfacher  in  doppelte  Bindung  dadurch,  dasB  es 
Methoden  giebt,  welche  erstere  Umwandlung  nicht 
bewirken  können,  und  für  letztere  allgemeine 
Gültigkeit  haben:  so  (um  ein  Beispiel  aus  vielen  zu 
wählen)  wurde  erwähnt  (S.  194),  dass  bis  jetzt  für  die  Bildung 
der  EohlenetofFbindung  unter  SauerstoSabspaltung  auch  beim 
Gebrauche  reducirender  Agentien  keine  geeignete  Methode 
besteht;  anders,  wo  es  die  Bildung  einer  Doppelbindung  gilt; 
ganz  allgemein  erfahren  die  mehratomigen  Alkohole,  welche 
die  Gruppe  XG(OH)  —  C(OH)Y  enthalten,  durch  Ameisen- 
säure (Oxalsäure),  zumal  auch  durch  Zinkpnlver  (S.  63),  eine 
Reduction,  welche  die  erwähnte  Gruppe  in  XG  =  CY  um- 
wandelt; wichtig  ist  es,  zu  betonen,  daes  in  diesem  Falle 
(beim  Erhitzen  mit  Ameisensäure)  der  Methylalkohol  sich  in 
anderer  Richtung  umwandelt  und  in  Methan  übergeht  (Theil  I, 
S.  170),  und  das  ist  eben  Andeutung  einer  neuen  Stütze  fUr 
den  zu  beweisenden  Satz:  bei  Anwendung  derselben 
Methode  zur  Bewirkung  der  Koblenstoffhindung  verläuft 
die  Reaction  normal,  falls  nur  die  Doppelbindung 
entstehen  mnss,  öfters  jedoch  in  anderem  Sinn, 
wenn  die  einfache  Koblenstoffhindung  bewirkt 
werden  muss,  so  (um  wieder  ein  Beispiel  aus  vielen  zu 
wählen)  giebt  unter  denselben  Umstanden,  unter  welchen 
Schwefelsäure  Aethylalkohol  in  Äethylen  verwandelt,  Methyl- 
alkohol nicht  das  entsprechende  unter  Auftreten  einer  Kohlen- 
stoffbindung erzielte  Product,  sondern  Methyloxyd. 

Nicht   weniger   zutr«ffend   ist   die   Berücksichtigung   der 
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Umwacdlnngsweise  eines  Körpers,  wena  derselbe 
durch  ähnliche  Vorgänge  das  Entstehen  ein&cher  Eohleostofi- 
bindung  oder  das  Umwandeln  einer  in  ihm  enthaltenen 
derartigen  Bindung  in  doppelte  veranlassen  kann;  zntrefiirad, 
weil  die  Beispiele  hiervon  zahllos  sind,  denn  jeder  Körper, 
mit  welchem  letzteres  geschehen  kann ,  ist  ancb  in  der  zaertt 
erwähnten  Richtung  nmwandelbar,  erfahrt  jedoch  diese  Cm- 
wandluDg  äusBerst  selten :  Ebenso  wie  Chlor-  und  Bromaastritt 
CjClj  und  CjBrg  in  CgCl,  und  CjBr^  umwandeln  kann,  wäre  es 
denkbar,  dass  dabei  €401,0  und  C^Bri^'eQtstäQde;  ebenso  wie  Jod- 
austritt CgU,J,  in  CgHf  verwandeln  kann,  wäre  es  denkbar,  das 
G^HigJ,  entstände;  GlCiH^  könnte  durch  Salzsäureabspaltung 
in  CjHgCI,  HOCjHj  dnrcb  Wasserabspaltung  in  HO .  C,H, 
übergehen  u.  s.  w.  Falls  eine  derartige  Goudensation  auftritt, 
lässt  sich  immer  eine  NebenreactioD  aufweisen,  wodurch  das 
Entstehen  der  einfachen  Kohlensto£Fbindung  begilnstigt  wurde, 
wie  bei  den  Adehyden  und  Ketonen,  wo  die  Condensation 
unter  Wasserabspaltung  offenbar  durch  die  &äher  erwähnte 
Additionsfähigkeit  (S.  192)  eingeleitet  vrird,  wie  durch  die 
Zwischenbildung  von  Aldol  beim  Entstehen  von  Grotonaldehyd 
aus  Aethylaldehyd  thatsächlicb  festgestellt  ist  Auch  wenn 
Chlorätbyl  und  Benzol  mittelst  Aluminiumcblorid  unter  Salz- 
säureabspaltung Aethylbenzol  statt  Aethylen  liefern,  kommt 
hier  nur  als  störende  Wirkung  die  mehrfach  betonte  Leichtig- 
keit, womit  der  Benzolkern  seinen  WasserstofiF  iur  Kohlenstoff 
verwechselt  (S.  181,  196,  199),  in  Betracht 

Die  Leichtigkeit,  womit  die  dreifache  ans 
zweifacher  Bindung  entsteht,  übertrifft  jeden&Us 
bedeutend  diejenige,  womit  die  einfache  Kohlenstoff bindnng 
bewirkt  wird,  anscheinend  sogar  mehr,  als  die  Leichtigkeit,  womit 
die  Doppelbindung  entsteht  Werden  auch  hier  die  oben  beoutzten 
Methoden  angewendet  und  zuerst  verschiedene  Körper  neben 
einander  gestellt  in  möglichst  vergleichbaren  Fällen,  so  tritt 
Obiges  öfters  hervor:  die  Salzsäureabspaltung  findet  bei  C^HjG 
schwieriger  als  bei  CäHjCl  statt,  und  C,HC1  scheint  sich  sogar 
spontan  zu  zersetzen.  Bei  derartigen  kleinen  Uuterschieden 
r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 
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wirken  jedoch  die  störenden  Einäüsee,  welche  im  Eingänge 
dieser  Abtbeilung  im  Allgemeinen  berührt  sind  (S.  179),  kräftig: 
so  scheint  die  Umwandlung  von  C,Clj  zn  C,C1,  leichter  vor 
sich  zu  gehen,  als  der  weitere  Schritt  zu  (CfCl,)^,  weil  die 
anfangs  grosee  Chloranhäufung  allmählich  abnimmt  und  damit 
zugleich  die  ürilber  betonte  loslösende  Wirkung  des  genannten 


ig  ist  es  deshalb,  darauf 
inem  und  demselben  Körper 
Endung  aus  einfacher,  und 


Elements  (Theil  I,  S.  149).  Wichtj 
Nachdruck  zu  legen,  dass,  falls  in  ei 
durch  ähnliche  Verenge   Doppelbi 

dreifache  Bindung  aus  doppelter  stattfinden  kann ,  letzteres 
sich  geht:  50  geben  H,C  =  CGI . CH,  und  H,C  =  CC1.CH,  .  CH, 
durch  weitere  Abspaltung  von  ChlorwasserstofiF  HC  =  C .  CH,  und 
HC  =  C.CH,.CH,  statt  H,C  =  C  =  CH,  und  H,C  =  C  =  CH.CHg. 
.  Wo  das  Entstehen  der  doppelten  und  dreifachen  aus  resp. 
einfacher  und  doppelter  Bindung  neben  demjenigen  der  einfachen 
Bindung  als  ähnliche,  jedoch  leichtere  Aufgabe  sich  heraus- 
stellt, da  wird  selbstverständlich  das  Entstehen  der  doppelten 
und  dreifachen  Bindung  direct,  aus  ungebundenen  Eoblenstoff- 
atomen  also,  eine  Aufgabe,  ganz  ähnlich  derjenigen,  welche 
einfache  Eohlenstoffbinduug  zu  bewirken  beaWchtigte.  Eine 
derartige  Umwandlung  wählt  sich  jedoch  als  AuBgangsquelle 
solche  Körper,  mit  welchen  dieselbe  Reaction  zwei-  oder  dreimal 
ausfuhrbar  ist;  so  stellt  sich  z.  B.  die  Aethylenbildung  aus 
H,CJj  neben  die  Acetylenbildang  aus  HCJ,  and  Metallen,  als 
einfache  Folge  der  Änsfnhrbarkeit  der  Umwandlung  des  Jod- 
metbyle  in  Aethan  durch  dasselbe  Agens. 


Das  Entstehen  der  Ring  bindang  von  Kohlen- 
stoff stellt  sich  gewissennaassen  neben  dasjenige  der  mehr- 
fachen Kohlenstoffbindung,  insofern  es  auch  bei  ersterem  gilt, 
weitere  Bindung  zu  bewirken  zwischen  schon  unter  sich  gebun- 
denen Kohlenstoffatomen ;  allein  während  im  letzteren  Falle  diese 
neue  Bindung  zwischen  schon  direct  vereinigtem  Atome  bewirkt 
wird,  kommt  dieselbe  bei  der  Ringbindung  zu  Staude  zwischen 
Eohlenstoffatomen ,  die  zwar  mittelst  anderer,  jedoch  nicht 
direct  gebunden  sind. 
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Anscheinend  stellt  sich  die  Ringbiudang  zwischen  das  Ent- 
stehen einer  einfachen  und  dasjenige  einer  doppelten  Eohlen- 
atoffbindung,  weil  sie  wesentlich  einfache  Bindung  bewirlü 
einerseits,  anderseits  jedoch  hier  diese  Umwandlung,  wie  wem 
es  Entstehen  der  Doppelbindung  gilt,  innerhalb  des  Moleknb 
stattfindet  Höchst  aaSallig  ist  es  demnach,  dass  diese  Bing- 
bindung  in  einigen  Fällen  derartig  schwierig  sich  bildet,  dass 
mit  Uecht  au  Nichtezistenzfähigkeit  gedacht  werden  muss, 
während  sie  dagegen  in  anderen  Fällen  mit  ziemlicher  Leich- 
tigkeit entsteht;  erstere  Fälle  sind  diejenigen,  in  welchen  drei 
bis  fünf  (A.  G.  CLXKX,  192),  der  letztere  Fall  ist  derjenige, 
worin  sechs  Kohlenstoffatome  ringförmig  gebunden  sind. 

Dieser  schroffe  Gegensatz  sei  in  den  Thataachen  rerfolgt 
Diejenigen  bezäglicb  der  Nicbtexistenz  des  drei-  bis 
fünfatomigen  Kohtenstoffringes  sind  der  oben  e^ 
wähnten  Abhandlung  zu  entnehmen: 

1.  Die  Verbindung  CE,Br  .  CH^  .  CH,Br  fiibrt  bei  B^ 
handlung    mit    Natrium    nicht    zum    ringförmigen  Prop/len, 

CH, 
y\      y  sondern  zum  uomeren  ILG  .  CH  .  GH.. 
Kfi  —  CH, 

2.  Die  Verbindung  CH^Cl .  CHOH .  CH^Cl  führt  eben  w 
wenig  unter  denselben  Umständen  zum  ringförmigen  Alkoh<4 

CK, 
/X  ,  sondern  zum  isomeren  H,G  .  GH  .  GH.OH.  1 

H,C-CHOH  I 

3.  Die  Verbindung  (H,G),C .  GHBr  führt  mit  Eali  nidt     i 

CH 

^\  ! 

zam  ringförmigen  Crotonylen,  H,CG  —  GH,.  i 

4.  Die  Verbindung  HjC  .  C .  CJ  führt  eben  so  wenig  nnter 

G 
/•^ 
denselben  Umständen  zum  Kohlenwasserstoff  H,G  —  C. 

Neben  diesen  Thatsachen  steht  die  Erfahrung,  dass  anf 
dem  so  vielseitig  bearbeiteten  Grebiete  der  einfacheren  Kohlen- 
stoffverbinduugen  bis  jetzt  kein  Fall  hervorgetreten  ist,  welcher 
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die  Annahme  der  Existenz  eines  drei-  bis  fiinfatomigen  Kohlen- 
gtoffriages  nothweudig  macht  (vergleiche  Späteres). 

Dae  Terhältnissmässig  leichte  Entstehen  des  sechs- 
atomigen  Eohlenstoffringes  sei  verfolgt  in  den  haupt- 
sächlichen Büdungsweiseu  von  aromatischen  aus  Fettkörpern: 

1.  Die  Umwandlung  von  Methylalkohol,  auch  von  Aceton, 
durch  Chlor^nk  in  Hexamethylbenzol  (B.  B.  XII,  372)  bewirkt 
die  Benzolkernbildung  in  einem  Male,  ausgehend  von  Molekülen, 
-welche  nur  ein  Kohlenstoffatom  enthalten  j  vielleicht  stellt  sieb 
daneben  die  Bildung  des  KohlenozydkaUums ,  falls  diese 
Verbindung  (CO),oE^  als  Ealiumsalz  einer  Cbinonsäure 
C,  (Ol)  (GO^H)«  au^efasst  werden  muss  (Wurtz,  Dict  Rbo- 
dizonique). 

2.  Die  Umwandlung  von  Acetylen  in  Benzol  durch  Hitze 
Btellt  sich  voran  in  einer  Gruppe  von  Bildungsweisen  aroma- 
tischer Körper,  woran  sich  schliessen  einerseits  die  ein&ch 
Bubstituirten  Acetylene,  wie  Allylen  (das  sich  zu  Mesitylen 
polymerisirt),  zweifach  Chlor-  und  Bromacetylen  (welche  sogar 
nicht  existeozlahig  scheinen,  und  sich  sofort  in  Hexachlor- 
und  -brombenzol  verwandeln ') ,  anderseits  die  Umwandlang 
von  Aceton  und  anderen  Ketonen,  welche  sich  durch  Schwefel- 
säure in  Mesitylen  u.  A.  verwandeln. 

H,C 

3.  Die   BilduQg  von    Sucdnylbemsteinsäure  (-ester)  i 

.  CO  .  CH .  CO,H 

iaus  Bernsteinsäure  (-ester)  und  Natnum  (B. 
H.CO.H  ^  ^ 

B.  Vm,  1039). 

4.  Die  Umwandlung  der  Pyrotraubensäure  durch  Baryt 
in  Meaidin-  (Uvitin-)  säore  (CjH,)  (CH,)  (CO,H),  (1.3.5)  (A. 

C.  CLXXXß,  171). 

5.  Die  Umwandlung  von  Acetessigester  beim  Erhitzen  in 
Dehydraoetsäure  C«H,  (CH,)  (OH),  (CO,H)  (B.  B.  VUI,  884  j 


■)  Die  üiracts  Bililang  joa  C,C1,  dnreh  Pwchlorlrung  ron  HexandariTat«ii 
kftDn  auf  Zwifchenbildang  von  0,01,  bnnhen. 
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IX,  325;  1094);  diejenige  der  Natriumverbindnng  beim  Erhitzen 
mit  Chloroform  io  OxynTitinaäure  C,Hj  (C^)  (OH)  (CO,H)| 
(B.  B.  VII,  932). 

6.  Die  UmwaodluDg  von  Valerylen  durch  Erfaiteen  in 
Cymol  (B.  B.  XIII,  1746). 

So  fiel  zum  Beweise,  daes  der  sechaatomige  Koblenstoff- 
riog  sich  TerhältmBsmäflBig  leicht  bildet.  Als  Bemerkung  6«i 
hinzugefügt,  dass ,  falls  diese  Ringbiudung  schon  vorhanden 
ist,   auch    eine  Ringbitiduug   von  weniger  KohlenatofibtomeB 

0.H 
möglich  scheint;  so  scheint  im  DipheDvlenmethan,  i        ^CH^ 

n.  A.,  im  Anthracen  u.  s.  w.  ein  vieratomiger  Kohlenatoffiioj 
zu  ezistiren. 


2.    Das  Zerfallen  der  Kohlenstoffbindang. 

Das  Zerfallen  der  einfachen  Eohleastoff- 
bindung  sei  auch  hier  in  den  Vordergrand  gestellt,  and 
der  Behandlung  dieses  Gegenstandes,  der  vorhergehendes 
möglichst  analog ,  folgende  Eintbeiluugsweiae  zu  Grande 
gelegt; 

U.  Das  Zer&llen  der  einfachen  Eohlenstoffbindung  dardi 
Anlegen  von  Elementen. 

b.  Dasselbe  durch  Anlegen  von  Verbindungen. 

c.  Dasselbe  durch  spontane  Abspaltung. 

d.  Die  Hölfamittel,  welche  obige  Reactionen  erleichtem, 
a.  Die    oben    angeführte    einfachste   Form   des   Zerfalleni 

einer    einfachen    Eohlenstoffbindung    findet    ihren    Gesammt- 

ausdnick  in    einer  Gleichung ,   derjenigen    gegenüberstehend, 

welche  der  früher  erörterten  umgekehrteu  Reaction  entepricht: 

X-C-C  =  Y  +  A,  =  X  =  C-A  +  Y  =  C-Ä. 

Dem  früheren  Falle  gegenüber  wird  diese  Reaction  gerade 
durch  die  Affinität  des  die  Spaltung  bewirkenden  Elements  A 
zum  Kohlenstoff  gefördert,    and  die  Reihenfolge,  welche  die 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 


Die  Bindung  von  Sohlenstoff  an  Kohlenstoff.         207 

Fähigkeit  der  Elemente  zur  HeibeifUbruDg  dieser  Umwandlung 
aaadriickt,  ist  der  früheren  gerade  entgegengesetzt 

Jod,  früher  TOranstehend  (S.  161),  ist  jetzt  unfähig;  in 
keinem  bis  jetzt  bekannten  Falle  bewirkt  es  die  in  Bede 
stehende  Reaction, 

Wasserstoff,  früher  dem  Jod  nachstehend  (S.  181),  zeigt 
sich  jetzt  schon,  wiewohl  äusserst  vereinzelt,  ßitiig;  aus  ther- 
mischen Gründen,  deren  Zahlenwerthe  mit  umgekehrtem  Zeichen 
bereits  (S.  182)  angegeben  wurden,  lässt  sich  diese  Spaltung  beim 
Cjaa  in  erster  Linie  erwarten ,  sie  wurde  auch  bei  demselben 
ausgeführt  (B.B.  XII,  2153);  der  Seltenheit  dieser  Fälle  wegen  sei 
erwähnt,  dass  auch  die  Oxalsäure  im  Grove'schen  Elemente 
theilweise  zu  Ameisensäure  gespalten  wird  (J.  B.  1869,  p.  301). 

Von  Brom  und  Chlor  kann  schon  nicht  mehr  gesagt 
werden,  dass  die  Fälle,  worin  sie  Eohlenstoffbindnng  zerbrechen, 
vereinzelt  dastehen:  die  meisten  Kohlenwasserstoffe  erfahren 
eine  derartige  Spaltung,  nachdem  mehr  oder  weniger  Wasser- 
stoff durch  Halogen  ersetzt  ist;  so  fanden  schon  Beilstein  und 
Kuhlberg ,  dass  Tokol  bis  zu  CgHCl,  .  CGlg  chlorirt  werden 
kann,  dann  jedoch  in  C,Clg  und  CGI,  zerbricht;  die  Perchlo- 
rirungs-  und  Perbromirungsversuche  zeigen  dasselbe,  Propan, 
Butan,  Hexan  sind  dadurch  spaltbar  (StädeVs  J.  B.  V,  p,  133; 
VI,  p.  126),  anch  aromatische  Kohlenwasserstoffe  (1.  c.  IV, 
p.  105);  durch  Brom  (bei  Anwesenheit  von  Alaminiumbromid) 
wurde  Gjmol  und  Isobutylbenzol  zwischen  Kern  und  Seiten- 
kette gebrochen  ^tädel's  J.  B.  VI,  p.  278).  Viele  Säuren 
erfahren  dasselbe,  und  zerfallen,  indem  sich  das  Halogen 
zwischen  die  Garbozjlgruppe  und  daran  gebundenen  Kohlen- 
stoff legt,  miter  Kohlendioxydabspaltung: 

X  ^  C .  GO5H  -I-  Gl,  =  X=GG1  +  CICO.H  =  X^CCl  -|-  GO,  +  GIH, 

so  die  Tricbloressigsäure  durch  Chlor  (bei  Anwesenheit  von 
Jod),  die  Malonsäure  and  die  Bemsteinsäure  durch  Brom,  die 
Heptylsäure  durch  Gblor  u.  s.  w.  Auch  Knallquecksilber  wird 
durch  Chlor  und  Brom  (jedoch  nicht  durch  Jod)  in  Chlorcyan 
und  Chlorpikrin  oder  die  resp.  Bromrerbiudungen  zerlegt 
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Sauerstoff  schlieBBlich,  zn  der  früheren  entgegengesetzten 
Umwandlang  nniahig  (S.  181),  wirkt  hier  am  kräftigsten  und 
spaltet  ohne  Ausnahme  die  Kohlenstoffbindnng  in  den  Ter- 
schiedensten  Fällen.  Es  sei  jedoch  die  Fähigkeit  des  Saaer- 
stoäs,  diese  Umwandlung  zn  bewirken,  mehr  in  EinzetheitflD 
berührt,  und  als  Ausgangspunkt  seien  die  thermischen  Daten 
soweit  möglich  erwähnt;  da  aber  iiir  einfache  Sauerstoffaddition 
diese  Zahlen  fehlen ,  so  seien  an  deren  Stelle  andere  gewählt, 
welche  denselben  gleichwohl  sehr  nahe  stehen  müssen  und 
folgender  Umwandlung  (feuchter  Oxydation)  entsprechen : 

Xb^C-  C  =  Y  +  0  +  H,0  =X  =  C— 0H  + Y^C  — OH 
H,C.CH,  +  0  +  H,0=ffl,C.OH  8X5S,6— SO  —57,6 

H,aCOH  +0  +  H,0=  B,C.OH+B,CO,  M,e+87,4— 40-57,( 

=  +*3.*  (KiwrannJgX 
H,C.CO,H  +  0  +  H,0=rH,C.OH  +  CO,  +  H,0  6!,6  +  9t  —  109.» 

=  +  87,7  (gMrdrmig)i 
HO,C.CO,H  +  0  +  H,0=2CO,  +  2H,0  2X100  +C9,C— 197 

=  +72,0  (fett). 

In  erster  Linie  musB  darauf  Nachdruck  gel^  woxlen, 
dass  diese  Zahlen  von  denjenigen,  welche  der  reinen  Ozy dation 
entsprechen: 

X=C— C=Y+0=X=C-0-C=¥ 
wenig  abweichen,  da  der  Vorgang: 

X£:eC-0  —  C  =  Y  +  H,0  =  X  =  C-OH+Y  =  C-OH 
im  Allgemeinen  von  geringer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist 
(S.  120  im  Mittel  +  3). 

Dies  vorausgeschickt,  ist  es  wichtig  zu  bemerken,  dass  die 
in  Rede  stehenden  Zahlen  im  Mittel  (4-  43)  bedeutend  den 
für  Wasserstoffdarchbrechung  gefundenen  Wertb  (+  7}  über- 
steigen, auch  nach  Abzug  des  obigen  Mittelwerths  (-|-  3)  für 
die  Mebenreaction ;  jener  grössere  Werth  entspricht  dem  Vor- 
zöge, welcher  dem  Zerbrechen  der  Eohlenstoffbindung  durch 
Saoerstoff  vor  denjenigen  durch  Wasserstoff  zukommt 
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In  dritter  Linie  sei  hingewiesen  snf  das  Zunehmen  der 
Zahlenwerthe  för  die  ähnliche  Reaction,  je  nachdem  dieselbe 
nichtoxydirte  oder  oxydirte  Eohlenstofiatome  tou  einander 
loslöst;  auch  diesbezüglich  sei  bemerkt,  dass  der  oben  ata 
Nebenreaction  bezeichnete  Vorgang  nicht  dasselbe  veranlasst; 
zwar  findet  da  nach  S.  120  eine  Steigerung  der  Wärme- 
entwicklung statt  in  demselben  Sinne,  die  Sänreanhydride 
und  Wasser  wirken  unter  grösserer  Wärmebildung  ein  als  die 
Ester  and  Aether;  der  Betrag  dieser  Zunahme  jedoch,  im 
Maximum  14,  gleicht  diejenige  von  43  biet  nicht  ans.  Es  steht 
wieder  diese  Erscheinung  nicht  allein:  wo  es  die  Verdrängung 
Ton  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  galt,  wirkte  Anwesenheit  des 
letztgenannten  Elements  am  zu  o^direnden  Kohlenstoff  günstig 
auf  die  Wärmeentwicklung  (S.  55),  dasselbe  wurde  bewirkt  fiir 
Chlorrerdrängung  (S.  82),  dwselbe  für  Schwefelverdrängung 
(S.  145),  dasselbe  hier,  wo  Kohlenstoff  durch  Sauerstoff  ver- 
diängt  wird. 

Höhere  Bedeutung  noch  erhält  dieser  SauerstoffeinfioBS 
durch  die  beschleunigende  Wirkung,  welche  Sauerstoff  auf 
Beactionen  in  seiner  Nabe  ausübt  und  welche  auch  beimZerfallen 
der  Kohlenstoffbindung  zur  Geltung  konunt:  das  Chlor  z.  B. 
zerbricht  GClj.CO,H,  nicht  CCIj.CClj.  Auffallend  zeigt  sich 
derselbe  Einfluss  in  den  durch  Wasserstoff  bewirkten  Kohlen- 
Btofiabspaltnngen:  von  den  Körpern  zwischen  HgC.GH,  und  Oxal- 
säure, vom  sauerBtoffiirmsten  also  bis  zum  sauerstoffreichaten, 
ist  es  der  letztere,  welcher  bei  der  Bednction  unter  Ameisen- 
säurebildong  am  wenigsten  Wärme  entwickelt  (S.  182); 
dennoch  ist  nor  bei  diesem  Körper  die  genannte  Spaltung 
ausgeführt  (S.  207),  während  die  kräftigsten  Beductionsmittel 
(JH)  solches  beim  Aethan  nicht  TermÖgen.  Gxossartig  tritt 
das  Alles  hervor  im  Verhalten  der  Terschiedensten  organischen 
Körper  gegen  die  kräftigsten  Bednctiousmittel  (Jodwasserstoff): 
jedes  fremde  Element,  Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstofi^  Schwefel, 
Metalle  und  Stickstoff  wird  dabei  dem  Kohlenstoff  entnommen 
und  durch  Wasserstoff  ersetzt,  die  Kohlenstoffbindung  bleibt 
jedoch  ungestört  als  Kohlenwasserstoff  zurück;  anders  bei  der 
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kräftigen  Ozyd&tioii  (Verbrennung),  jedes  fremde  Element 
wird  auch  hierbei  loBgeriBsen  und  ersetzt;  den  für  seine 
eigene  Wirknng  auf  die  Eohlenstoffbindong  bfflchleunigenden 
Einfloae  hat  der  Sauerstoff  jedoch  mit  eich  in  die  Verbindtmg 
hineingeffihrt  und  das  Skelett  zerfallt  gänzlich. 

Thatsächlich  seien  hier  nur  die  einfachsten  Fälle  berührt, 
und  zwar  die  zwischen  Aethan  und  Oxalsäare  liegenden  Vei^ 
bindnngen: 

1.  H,C .  C^ , 

2.  H,C.CHaOH, 

3.  H,COH .  H,COH  und       H,C  .  COH, 

4.  HjCOH.HCO        „  H,C.CO,H, 

5.  HCO  .  HCO        „     HjCOH .  CO,H, 

6.  HCO.COjH, 

7.  COjH .  COjH. 

Zuerst  sei  bemerkt,  dass  der  erste  dieser  Körper,  bei 
welchen  eine  Zwischenschiebung  von  Sauerstoff  ausgeführt 
wurde,  das  sub  3  angeführte  Glycol  ist;  elektrolTtisch  wurde 
daraoB  (HjCO)g  (s.  g.  Glycerinaldehyd)  erhalten  ^tädel,  J.  R 
V,  166).  In  zweiter  Linie  sei  auf  die  grosse  O^dationsfahig- 
keit  der  Oxalsäure  hingewiesen;  sie  stellt  sich  in  dieser  Hin- 
sicht der  Ämeisensänre  ganz  zur  Seite: 

C,0«H,  +  0  =  2C0,  +  H,0        +  72,6 

COg^     +  0  =  COj     +  H,0        +  75,6  (S.  80) 

und   ist  bekanntlich   fähig,   die  kräftigsten    Reductionen  za 
bewirken. 

Eine  davon  sei  hier  speciell  erwähnt:  eigenthümliche 
gleichzeitige  Ozydations-  und  BeductionBTorgänge  waren  Folge 
der  Befähigung,  welche  eingetretener  Sauerstoff  einer  Ver- 
bindung mittheilt,  ihren  Wasserstoff  gegen  Sauerstoff  aa»- 
zutauschen  (S.  79);  Aehnliches  fand  sich  aus  ähnlichen  Gründen 
bei  der  gegenseitigen  Umwandlung  von  Chlor  in  Saaerstoff 
(ß.  109);  Andeutung  desselben  Vorgangs  fand  sich  bei  der 
Umwandlung  von  Schwefel  in  Sauerstoff  (S.  146)-,  daran  schlieiat 
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räch  ein  ahnlicher  Fall  hier,  wo  gleichzeitiges  Erzeugen  nnd 
Zerfallen  einer  Kohlenstoffbindung  durch  den  ohen  beschrio- 
henen  Saaerstoffeinfloss  ermöglicht  irird;  ea  ist  die  umwand- 
long  des  Glycols  durch  Oxalsäure: 

HOCHj  -  CHjOH  +  CO,H  —  COjH  =z=.  H,C  =  OH,  +2C0, 
+  2HaO 

die  einfache  Bindung  im  Glycol  wird  in  die  Doppelbindang; 
des  Aethylens  übergeführt,  diejenige  in  der  Ozalsäore  wird 
loBgerissen  anter  Eohlendioxydbildung. 

Die  Metalle  müssen,  wie  aus  dem  Früheren  erbellt 
(S.  163),  zum  Sprengen  der  Kohlenstoffbindung  wenig  geeignet 
sein,  und  zwar  die  Leichtmetalle  ebenfalls  in  Folge  des  früher 
Erwähnten  besser,  als  die  Schwennetalle. 

Die  Fälle,  in  welchen  die  Uetalle  am  kräftigsten  wirken 
müssen,  lassen  sich  im  Voraus  feststellen  durch  die  Vergleichtmg 
ihrer  Wirkungen  nach  dem  allgemeineren  Ausdrucke: 

X=C-  0  =  Y  +M,  =  X  =  C  — M  +  M-0  =  y 

mit  deijenigen  des  WaflBerBto£&: 

X  =  C-C  =  Y  +  H,  =X  =  C— H+H-CsT. 

Die  erstere  Reaction  lässt  sich  als  die  Samme  der  letztereQ 
and  der  Umwandlung: 

X=C  — H +Y  =  C-H  +  M.  =  X-C  — M  +  Y=C  — H  +  H, 

auffassen,  und  je  leichter  letztere  stattfindet,  je  mehr  werden 
die  Metalle  vor  dem  Wasserstoff  den  Vorzug  haben.  Im 
Allgemeinen  finden  demnach  diese  Umwandlungen  schwieriger 
etatt;  wo  jedoch  X  oder  Y  oder  beide  Stickstoff  sind,  oder 
Mitrogruppen  enthalten,  wird  das  VerhiUtDisB  ein  umgekehrtes ; 
dann  eben  tritt  aocb  Spaltbarkeit  ein :  das  Cyan  wird  tod  den 
Leichtmetallen,  z.  B,  Natrium,  zu  Cyanuatriom  gebrochen  (ß- 
B.  Xn,  2153),  das  Acetonitril  tbeilweiae  eben&lls  anter  Cyan- 
uatriumbildung  (J.  B.  1868,  p.  633)  n.  8.  w. 
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b.   Das   Zerfallen   der   einfachen   Eolilen&toffbin- 
dang  durch  Anlegen  von  Verbin dangen. 

Anch  diese  Eohlenstofisbepalbmgaweiaen  finden  ihren 
GesammtaaBdmck  in  einer  Gleichnng,  derjenigen  gegenüber- 
stehend, trelche  der  früher  behandelten  umgekehrten  Reaction 
Mitspricht  (S.  183): 

X  =  C  — C  =  Y  +  A-  B  =  X^C— A-|-T  =  C  — B. 

Wie  hierans  ersichtlich,  stellen  sich  diese  Umwaitdlangen 
in  einfache  Beziehnng  eu  denjenigen,  welche  durch  Anlegen 
von  Elementen  bewirkt  werden,  indem  dieselben  sich  folgender- 
maassen  in  zwei  Reactionen  zerlegen  lassen: 

(1)    X  =  C  — o"=Y  +  A,  =  X  =  C- A  +  Y  =  C  — A 

<2)    Y  =  C  — A  +  A- B  =Y=C  — B+A,, 

Ton  denen  (1)  das  Zerfallen  der  Kohlenstoffbindang  durch  ein 
Element,  and  (2)  eine  Umwandlung  ausdrückt,  bei  der  die 
Kohlenstoffbindung  angeändert  bleibt 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aas  seien  die  hauptsächlichen 
hierher  gehörigen  Method«!  betrachtet: 

Jod-,  Brom-  und  Ghlorwasserstoff  finden  nach 
früheren  Betrachtangen  (S.  184)  ihre  Stelle  zwischen  Wasserstoff 
und  Jod,  wenn  es  Zerfallen  der  KoblenstofTbindnng  gilt,  und 
der  erstere  steht  in  dieser  Hinsicht  dem  letzteren  voran ;  es 
kann  also  nicht  aufhllen,  dass  bis  dahin  keine  Beispiele  vor- 
liegen Ton  Eohlenstoffabspiütang ,  durch  genannte  Körper 
bewirkt  Selbstrerständlich  treten  ans  früheren  Gründen 
(S.  185)  die  Halogenmetalle  für  diesen  Zweck  noch  mehr, 
deshalb  ganz  zurück 

Das  Wasser  stellt  sich  wie  früher  (S.  187)  etwa  neben 
Salzsäure;  demgemäss  sind  auch  die  Fälle,  worin  es  Kohlen- 
stofiabspaltnng  bewirkt,  äusserst  selten;  so  wurde  Tribrom- 
essigsäure  (J.  B.  1873,  p.  637)  und  Trichloressigsäare  (J.  B. 
1875,  p.  473)  in  wäasriger  Lösung  bei  Temperataren  zersetit^ 
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bei  denen  sie  an  and  für  sich  angeändert  bleiben;  aach  mit 
Oxalsäare  scheint  dasselbe  der  Fall  za  sein. 

Die  Säaren  and  Alkalien  reihen  sich  dem  Wasser 
an ,  indem  die  dadurch  veranlassten  Spaltungen  sehr  leicht 
mit  den  durch  Wasser  bewirkten  Tergleichbar  sind. 

Werden  zuerst  die  Ton  Säaren  bewirkten  Spaltungen 
in's  Ange  gefasst,  so  ergeben  sich  dafür  zwei  Spaltungsweisen, 
-welche  in  folgenden  Gleichungen,  worin  ZOH  die  Säure  dar- 
stellt, einen  allgemeinen  Ausdruck  finden: 

a     X=C  —  C  =  Y  +  ZOH  =  X  =  C-Z      +HO-C  =  T 

b.    X  =  C  — C  =  Y+ZOH  =  X=C-OZ   +     H-.C  =  T. 

Erstere  Spaltung  wurde  mit  Salpetersäure  bei  der  Tii- 
chloressipätire  bewirkt: 

01,0  —  CO,H  +  NGjOH  =  01,0  -  NO,  +  HO  -  CO,H 

(A.  0.  GVL  144), 

und  liess  sich  erwarten,  da  beide  Beactionen,  in  welche  sie 

sich  nach    der  früher    entwickelten  Methode   zerlegen    lässt, 

aosfährbar  sind: 

CljC  — C0,H+     H,0  =  01,0-H    +H0— 00,H(S.212) 

dgC  — H   +  N0,0H  =  01,0— N0,  +  HjO  (ThL  I,  S.  191), 

auch  lässt  sich  bei  der  berechtigten  Verallgemeinerung  der 
Aosfuhrbarbeit  dieser  letzteren  Beaction  (S.  157)  voraussagen, 
dass  diese  Spaltung  durch  Salpetersäure  leichter  als  diejenige 
durch  Wasser  stattfinden  muss. 

Die  durch  Gleichung  b  ausgedrückte  Spaltungsweise  scheint 
durch  Schwefelsäure  bewirkt  zu  werden  bei  den  Säuren,  welche 
die  Gruppe  0(0H)  .  CO,H  entboten  (z.  B.  Glycolsäure,  B. 
B.  X,  634): 

H,C(0H)  .  00,H  +  SO.H,  =  H,C(0H)  .  OS0,H  +  H0O,H 

welche  Gruppe  H,C(OH)OSO,H  nachher  durch  anwesendes 
Wasser  in  H,C  =  0  verwandelt  wird.    Auch  diese  Beaction 

Do,l,.cdbyCoO(^lc 


314        -Die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Eohlensto£ 

lässt  sich  dnrcli  Zerlegung  zn  der  Spalhmg  durch  Wasser  in 
BeziehnDg  bringen: 

(1)  X  =  C-C  =  Y  +HjO  =  X=0-OH  +  H~C  =  y 

(2)  S  =  C-OH  +  SO.H,  =  X  =  C-  OSO,H    +  H,0. 

Da  die  letztere  Umwandlung,  ontor  bedeutender  Wärmeeni- 
wicklnng  sich  vollziehend,  sehr  leicht  ausführbar  ist: 

H,C.  OH  +  SOA  =  B,C .  OSO.H  +  H,0      +  13^ 
HsC,.OH  +  SOÄ  =  H5C,.OSO,H  +  H,0      +14,7, 

so  ist  es  erklärlich,  daes  Schwefelsäure  einen  Vorzug  toi 
Wasser  haben  kann,  wenn  es  Abspaltung  Ton  Eohlenstt^- 
bindnng  gilt. 

Die  Wirkung  der  Alkalien  ist  ebenfalls  in  zwä  Sich- 
tungen Tor  sich  gehend  denkbar: 

a.  X  =  C  — C=Y+  MOH  =  X  =  C  -M  +  HOC  =  Y 

b.  X  =  C-0=Y  +  MOH  =  X  =  C-OM+ HC    =Y. 

Beim  Vergleiche  dieser  Reactionen  mit  dem  Zerfallen 
dnrch  Wasser  tritt  sofort  hervor,  in  welchen  Fjülen  ein  Vonug 
zn  erwarten  ist: 

Zunächst  die  erstere  Spaltnngsweise  (a),  welche  sich  fi>lge&- 
derweise  zerlegen  lässt: 

(1)  X=C— C  =  Y -1-H,0  =  X-C  — H  +HOC  =  Y 

(2)  X  =  C-H+  MOH     =X  =  C-M+H,0 

Je  nachdem  also  die  Beaction  (2)  ausführbar  ist  oder 
nicht,  bat  man  mehr  oder  weniger  Fähigkeit  bei  den  Alkalien 
zu  erwarten,  als  beim  Wasser;  ersteres  ist  der  Fall,  wenn  X 
Stickstoff  ist  oder  Nitrogruppen  enthält. 

In  zweiter  Linie  sei  vor  Anfübmng  der  Thatsachen  die 
zweite  Spaltnngsweise  (b)  zerlegt,  so  dass  sie  der  durch  Wasser 
bewirkten  an  die  Seite  tritt: 

(1)  X  =  C-C  =  Y4-H,0  =  X  =  C-OH  +  HC  =  Y 

(2)  XsC  — OH+MOH    =X  =  C-OM+H,0. 
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Je  nachdem  aach  hier  die  Beaction  (2)  ansführbar  ist 
oder  nicht,  haben  die  Alkalien  den  Vorzug  oder  nicht;  das- 
selbe ist  der  Fall,  wenn  X  ein  doppelt  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenes Sauorstoffatom  enthält,  oder  Stickstoff  ist. 

Ein  dritter  Fall  umfasst  die  beiden ,  welche  "bier  erörtert 
.wnrdeD,  und  trifft  da  za,  wo  die  beiden  durch  Wasser- 
einwirkang  zu  erzielenden  Spaltungsprodncte  X  =  C  —  OH  und 
Y=GH  durch  Alkalien  unter  Wärmeentwicklung  in  X=C  —  OM 
und  Y  =  C  —  M  übergeführt  werden  können ;  die  Spaltongs- 
gleichung  erhält  dann  eine  andere  Form: 

X  =C— C=Y  -f-  2M0H  =  X=C  -  OM  -f  Y=C  -  M  +  HaO. 

Kehrt  man  zu  den  Thatsachen  zurück ,  so  findet  sich  der 
erste  Fall  von  erhöhter  Spaltbarkeit  durch  Alkalien  bei  den 
Cyaniden.  Kali  vermag  diejenigen  der  Formel  NC  —  C(OH)X 
(Additionsproducte  von  NCH  an  Aldehyde  und  Ketone)  theil- 
weise  wenigstens  za  spalten  nach  der  Gleichung: 

NC—  C(OH)X  +  KOH  =  NCK  -f-  XC(OH),. 

Die  Oxyde  schwerer  Metalle  wären  hier  am  geeignetsten, 
sind  jedoch  nicht  angewendet. 

Der  zweite  Fall  umfasst  Aldehyde  und  Säuren  (resp.  deren 
Salze);  die  erhöhte  Spaltbarkeit  durch  Alkalien,  von  welchen 
die  Oxyde  der  Leichtmetalle  hier  am  kräftigsten  wirken,  zeigt 
sich  in  den  thermischen  Daten: 

(H,C.COH-|-H,0   =H,C  +  CO,H,  22+93  — 46— 69=0 
„        4-  KOH  =  H^O  +  CO.KH  22  +  154,8  —  46  —  104,3 
=  -i-  26,5 

JCljC.  COH  +  H,0  =  HCOlj  4-  CO,H,  +  1 1,9 

\        „        -l-KOH=HCCl,-|-COaKH  -1-38,4 

{H,aCO,K-l-H,0  =:H,C-|-CO,KH    22 -|- 232,7  — 1743  — 69 
=  +  11,4 
,        +KOH  =  H^C+CO,K,    22-1-277,8-174,3-104,3 
=  +  21,2 
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HOaC .  CO,K  +  H,0  =  COjKH  +  COjKH  164,8  4"  232,7  —  323,6 
—  69  =  —  5,1 
„  +  KOH  =COaKH+  CO,K,    154,8  +  277,8  —  323,6 

-104,3=+ 4,7 
Offenbar  und  natörlidi  sind  es  die  Aldehyde,  deren 
gpaltbarkeit  bei  Gebraach  toii  Alkalien  am  bedeutendsten- 
zonimmt;  tbatsächlich  findet  sich  dasselbe  im  Chloral ')  and 
Bromal,  auch  der  Aldehyd  CBr  (^0,K),  —  COH  wurde  durch 
kohlensaures  Eali  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und 
CHBr(SOjE),  zerlegt  (J.  B.  1872,  679),  das  Qlyozal  schlieselich 
(COH.COH),  am  bei  möglichst  einfachen  Fällen  zu  bleiben, 
zerfSllt  mit  Ammoniak  theilweise  unter  Bildung  von  Ameisen- 
säure (J.  B.  1876,  p.  668).  Auch  bei  den  Sauren  macht  sich 
diese  erhöhte  Spaltbarkeit  geltend,  und  als  solche  sei  die 
Methanbildung  aas  essigsaurem,  diejenige  von  Chloroform  and 
Bromoform  ans  trichlor-  und  tribromessigBaurQm  Kali,  das 
theilweise  Zerfallea  der  GlyozaUäore  unter  Kohlensäarebildang 
bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  (B.  B,  XÜ,  244)  and  das- 
jenige des  Oxalsäuren  Ealis  durch  Erhitzen  mit  Kali  erwähnt 
Das  Zusammenwirken  der  beiden  Gründe  für  die  Zunahme 
der  Spaltbarkeit  findet  sich  beim  Cyan  und  bei  den  Cyan- 
kohlenaäurederiTaten  (J.  6.  1873,  629),  welche  zerlegt  werden 
unter  Aufnahme  von  Metall  in  die  beiden  Spaltnngsproducte: 
NO  .  CK  +  2K0H  =  NCK  +  KOCN  +  H,0 
NC  .  CO,X  +  2  KOH  =  NCK  +  KOCO,X  +  H,0 

Noch  ein  wichtiger  Punkt  bleibt  bei  diesen  Spaltungen 
durch  Wasser  und  seine  Verwandten  (Säuren  und  Alkalien) 
Rufmklären.  Die  allgemeine  Gleichung,  welche  diese  Spaltung 
ausdrückt: 

')  THe  «Athta  ^nasbildang  bei  der  Spaltung  tos  Chloral  im  Vv- 
gtgich  mit  Aldahjd,  welche  Ton  erhöhter  SpftUbsrkeit  begleitet  in,  rgiht  lieh 
im  TorllegeDden  Falle  an  die  Theil  I.  S.  149  gemachte  Bemerkung,  da«  bri 
AnlÜHifting  TOn  Halogenen  am  SohlenitoS  eine  Neigung  idt  Wasierttoffanf- 
ntJtine  beiteht.  Anch  die  groisg  Spaltbarksit  yoa  Tricbloroasigsibire  dar  Eulg. 
■knr«  gegenüber  (dorcb  Wueer  8.  SIS  und  Alkalien)  atellt  sich  Uemabwt. 
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X  =  C  — C  =  Y  +  H,0  =  X  =  C-OH  +  HC  =  Y 

scAiliesBt  bei  Verschiedenheit  von  Y  und  X  eine  doppelte  Mög- 
lichkeit ein,  die  durch  Hinzofiignng  der  folgenden  zweiten 
Gleichung  umschrieben  wird: 

X  =  C-C  =  Y  +  HsO  =  X  =  C-H-|-HOC=Y. 

und  die  hier  berührte  Frage  läuft  dann  darauf  hinaus,  welches 
Ton  den  beides  Eohlenatciffatonien  den  Waaeer- 
stoff,  und  welches  den  Sauerstoff  (die  Hydroxyl- 
gruppe) des  Wassers  erhält.  Wird  die  bekannte  Fähig- 
keit, welche  schon  uiwesender  Sauerstoff  für  weitere  Oxydation 
in  seiner  Umgebung  mit  sich  bringt,  in's  Auge  gefasat,  ao  ist  die 
Erwartung  berechtigt,  daas  die  Hydroxylgruppe  demjenigen  der 
beiden  Kohlenstoflatome  zu  Theil  wird,  welches  bereits  die 
grösate  Sauerstoffinenge  gebunden  enthält;  bei  der  Essigsäure 
drückt  sich  dasselbe  in  den  thermischen  Zahlen  für  die  beiden 
möglichen  Umwandlungen  schürf  aus; 

H,C.CO,H  +  H,0  =  CH«    +  H,0  +  CO,  22    +  94  —  109,9 

=  +  6.1  (gasförmig), 

„  „     =  CH^O  +H,CO,     53,6  +  87,4—109,9  —  67,6 

1=  —  26,6  (gasiormig). 

Da  jedoch  diese  Spaltungen  durch  Wasser  sich 
ihatsächlich  selten  ausführen  lassen,  so  &agt  ea  sich  vielmehr, 
ob  dasselbe  Verhalten  sich  zeigen  wird,  falls  zur  Spaltung. 
Alkalien  und  Säuren  benutzt  werden,  und  ob  auch  dann  die 
Gruppen  OM  und  GZ  dem  höchstoxydirten  der  beiden  Eohlen- 
stofbtome  zu  Theil  werden.  In  dieser  Beziehung  sei  Folgendes 
bemerkt : 

Bei  Anwendung  von  Alkalien  läsat  eich  erwarten, 
dass,  falls  die  Verbindoog  nur  Kohlenstofif,  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  enthält  und  aich  nur  an  einem  der  beiden  Kohlen- 
steffatome  doppelt  gebundener  Sauerstoff  voribdet,  die  Spal- 
tong  eben&lls  dem  saaerstof&eicbsteQ  Theile  neuen  Sauerstoff 
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zubringen  vird,  weil  nur  dann  salzartige  Yerbindnngen  ent- 
stehen (also  bei  H,C.  COH,  H,C  .  CO.K,  H,COH  .  COH.  H,COH 
.CO, E);  enthalten  jedoch  beide  Kohleostoffatome  doppelt 
gebnndenen  Sauerstoff  (also  bei  COH  .  GO^E),  so  kann,  da  das 
Anlegen  von  Sauerstoff  an  den  veniget  ozydirten  Kohlenstoff 
den  Säurecharakter  mehr  vers^kt  als  umgekehrt: 

COH.CO^K  +  H,0  =  OjCH,  +  HCO,K  oder  OCH,  +HOCO,K 

eine  ümkehnmg  eintreten ;  die  ervähnte  Kohlensänreabspaltong 
in  diesem  Falle  (8.  216)  zeigt  jedoch,  dasa  sie,  bei  der  Glyoxal- 
säure  wenigstens,  noch  nicht  ganz  in  den  Vordergrund  ge- 
kommen ist. 

Bei  Anw en düng  tod  Säuren  zur  Spaltung  tritt 
jedoch  sofort  eine  kräftige  Wirkung  dem  Anlegen  von  Sauer- 
stoff (OZ)  an  den  sauerstoffreichsten  Thdl  entgegen,  da  in 
diesem  Falle  sänreanhydridäbnliche  Verbindungen  entstehen, 
im  anderen  Falle  Ester: 

CHj .  CO,H  +  ZOH  =  H^C  +  ZOCO,H  oder  H,COZ  -|-  HCO,H 

und,  wie  oben  erwähnt  (S.  211),  bembt  der  ganze  Vorzug  der 
Säuren  Vor  Wasser  hinsichtlich  der  Spaltung  in  der  Wärmeent- 
wicklung der  EsterbilduDg,  während  AnhjdridbilduDg  bekanntlich 
unter  Wärmeabsorption  vor  sich  geht  Ein  directer  Beleg  fUr  diese 
Vermuthung  findet  sich  in  der  Thatsache,  dass  die  EsaigBänre 
durch  Salpeter  säur  eäthyläth  er  in  Methylnitrat  und  Ameisen- 
sänre  (welche  sich  weiter  zu  Eoblendiozyd  und  Wasser  ozT-dirt) 
gespalten  wird  (J.  B.  1S69,  351);  die  hier  auftretende  Um- 
wandlung kommt  im  Grunde  wobl  auf  folgende  biuatu : 

HgC.COjH  +  OaNOH  =  HjCCNO,  +  HCO,tt 

Dass  die  Olycolsänre  durch  Schwefelsäure  so  gespalten 
wird,  daes,  nachdem  Wasser  weitere  Umwandlung  herbeigeführt 
hat,  Ameisensäure  und  Aldehyd,  statt  Kohlendioiyd  vnd 
Alkohol  entstehen,  ist  ein  Beispiel  dieser  Umkefarung,  welche 
unter  den  bemerkten  Umständen  allgemein  dnzutreten  scheint 
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c.    Das  Zerfallen  der   einfachen  Eohlenstoffbin- 
dang  durch  spontane  Abapaltang. 

Diese  dritte  Abapaltaogsweise  steht  der  früher  erörterten 
Bildtingsweise  der  Kohlenstoffbindmig  durch  Addition  (S.  190) 
gegenüber,  nnd  zur  mögUclist  analogen  Behandlung  seien 
zuerst  die  Fälle  besprochen,  welche  dem  Anlegen  an  doppelt 
gebundenen  Sanerstoff  (S.  190)  gegenüberstehen  and  durch 
folgende  Gleichung  ao&gedrnckt  werden: 

Damals  (L  c.)  stellten  sich  in  den  Vordergrund  die  Fälle,  in 
denen  B  ein  Metall  war;  bei  umgekehrter  Reaction  treten 
dieselben  ganz  zurück,  nur  was  da  ausgeschloBsen  war,  wird 
hier  Möglichkeit;  demgemäss  ist  diese  ümwandlnng  zu  erwarten, 
falls  Y  Stickstoff  ist  oder  Nitrogmppe  enthalt;  die  Verbindung 

/OK 
O  =   G^  (uitroesBigsaures    Kali)    entspricht    dieser 

zweiten  Voraussetzong  und  scheint  sich  sofort  zu  zersetzen: 

H,CNO,  .  CO,K  =  CO,  +  H,CKNO„ 
wie  es  die  Bildung  von  H^G .  NO,   aas  cbloressigsaorem  und 

/OM 
salpetrigBaarem  Kali  wahrscheinlich  macht.   Die  Salze  0  Cc 

.  \GN 

(Gyancarbonate)  müssen  wohl  sehr  leicht  in  ähnlicher  Weise 
zerfallen,  besonders,  aas  früher  angeführten  Gründen  (S,  191X 
di^euigen  der  Schwermetalle. 

In  zweiter  Linie  wurden  früher  (S.  192)  die  Fälle  auf- 
geführt, in  welchen  B  ein  Wasserstoffatom  war;  dem 
entsprechend  tritt  das  Umgekehrte  hier  schon  häufiger  auf: 

1.  Die  Additionsproducte  von  Cyanwasserstoff  an  Aldehyde 
und  Ketoue  spalten  sich  öfters  beim  Erhitzen  im  umgekehrten 
Sinne: 

XC^5  =  XCO  +  NGH. 
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2.  Das  Kohlendio^d  wird  öfters  ans  der  Carbozylgmppe 
abgespalten: 

n     t 

Ziemlich  leicht  findet  dasselbe  statt,  wenn  Y  viel  Saaer- 
stoff  enthält,  z.  B.,  am  einfache  Fälle  zn  nehmen,  bei  Oxal- 
säore,  der  Methylozalsäure ;  oder  der  Sauerstoff  ist  in  Form 
TOn  Nitrogruppen  anwesend,  so  scheint  Nitroessigsäare  sofort 
zu  zerfallen  (Enallquecksilber  und  Schwefelwasserstoffwasser 
geben  Nitromethan  und  Eohlendiozyd),  wie  auch  Nitropropion- 
säare  (B.  B.  XTTf.  1U6J}  ähnlich  verhält  sich  wohl  die  Trinitro- 
essigsäure,  da  Trinitroacetonitril  von  Wasser  in  Aounoniak, 
Eohlendiozyd  und  Nitroform  zerlegt  wird: 

(NO,),C  .  CN  +  2H,0  =  (NOAC  .  CO,H  +  NH,  =  (NO^,CH 
+    CO,  +NH, 

oder  der  Sauerstoff  kann  in  Form  einer  Salfonsänregnippe 
darin  enthalten  sein :  die  Säure  CH  (SO,H)j .  GO,H  z.  B.  scheint 
wohl  sehr  leicht  zu  zer^ülen,  wie  aus  der  Bildung  ron 
H,G(SO,H),  erhellt  bei  Einwirkung  von  SOj  auf  Essigsäure  nnd 
ähnliche  Verbindungen ;  der  Sauerstoff  kann  schliesslich  in  Form 
einer  Carboxylgruppe  vorhanden  sein,  wie  solches  die  Spaltbar- 
keit der  Säuren  darlegt,  welche  die  Gruppe  C  (GO,H)i  enthalten. 

Aach  findet  dasselbe  statt,  wenn  die  oben  als  Y  bezeichnete 
Gruppe  Stickstoff  ist,  und  zeigt  sich  in  der  Nichtexistenz- 
fihigkeit  der  CfaDkohlensänre  (NG.CO^H),  die  sich  viel- 
leicht wiederfindet  in  der  ziemlich  leichten  Abspaltang  des 
Eohlendioxyds  aus  den  Anüdosänren,  welche  die  Orappe 
C(NHJGO,H  enthalten. 

Um,  bei  den  einlachen  Fällen  bleibend,  möglichst  voll- 
etiindig  zu  sein,  sei  die  Spaltongsfahigkeit  des  Eohlendio^ds 
aus  der  Grruppe  C  =  G— CO,H  erwähnt,  welche  eich  im 
spontanen  Zerfallen  der  Säure  CC1  =  C .  GO.H  (B.  B.  XH.  67) 
zeigt,  wie  in  der  äusserst  leichten  Zersetzbarkeit  der  Säore 
CO,H  .  C  =  0 .  GOaH  (B.  B.  XH.  2212)  und  C,Hj  .  G  =  C .  CO,H 
(Wurtz,  Dict  Phinjlpropiolictue). 
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Die  Ins  jetzt  erwähnten  Abspaltungen  stellten  sich  oebes 
analoge  Additionen,  welche  bereits  im  Früheren  erörtert  wurden; 
£alla  in  der  allgemeinen  Abspaltangsgleichnng  B  Chlor  oder 
Brom  ist,  handelt  es  sich  um  eine  Reihe  Reactionen: 

0  — Cl 
^  =  C     X  ^  -y  =^  X=C=0  +  Cl  —  0  =  Y 

welche  TOraassichtlich  nur  in  einer  Richtung  ror  sich  gehen 
können;  sie  müssen  namentlich  von  einer  weit  grösseren 
Wärmeentwicklung  begleitet  sein,  als  die  vorigen  Reactioneo, 
welche   schon    oft  ausführbar   waren ,    da    eine    V^bindnng 

X  =:  G  \  eine    kleinere  Bildungswärme  haben  mnss, 

\C  =  Y 

ab  X  =  C  ^    _     ,   wie  01,0  eine  kleinere    Bildungswärme 

hat,  als  H,0;  anderseits  hat  Gl  —  0~  Y  nach  Früherem  eine 
grössere  Bildungswärme,  als  H  —  G  =  Y  in  den  meisten  Fällen. 
Mag  auch  die  Existenz  des  Essigsäurechlors  H,C .  GO,CI 
in  Zweifel  gezogen  sein  (B.  B.  XIL  26),  so  ist  doch  das  beob- 
achtete Entstehen  von  Cbloimethyl  nnd  Kohlendioxid  ans 
EasigsSure  und  onterchloriger  Säure  wohl  Folge  einer  Ab- 
spaltung in  obigem  Sinne  (J.  B.  1870,  p.  438) : 

H,aCO,H  +  CIOH=H,C.CO,Cl-l-H,0  =  H,CCl  +  CO,+H.O, 

hieran  reihen  sich  unbedingt  die  zahllosen  Falle,  in    denen 
Halogene  bei  Einwirkung  auf  organische  Salze  eine   ähnliche 
Abspaltung  bewirken,    wie  bei  der  TiichloreasigBäure  (B.  B. 
X.  678): 
CljG.COjK  +  Br,  =  Cl,C.CO,Br  -j-  BrK  =  Cl,CBr  +  CO,  +  BrK. 

Die  Abspaltung  des  Kohlenoxyds  steht  auch  hier 
der  früheren  umgekehrten  Reaction  (S.  196)  gegenüber  und 
Terrollständigt  gewissermaassen  das  früher  über  diese  Um- 
wandlung Vorausgesagte,  da  sowohl  beim  Aldehyd  als  bei  der 
Oxalsäure  diese  Kohlenozydabspaltung,  anter  Bildung  von  resp. 
Methan  nnd  Kohleusäure,  aiusgeSlhrt  wurde. 

Do,l,.cdbyCoOglc 


222         Die  Bindong  von  Kohlenstoff  an  EohlenstoK 

Hierneben  Btehen  einige  Anhydride,  welche  in  ähnlicher 

Weise   zerMlen,    nnd    darunter   zunächst  das  Anhydrid  da 

/     /C0\ 
Ozabäore  (  0^1     t,  velches   sogar   nicht  existenzfähig  zu 

sein  scheint: 

C,0,  =  CO  +  CO,. 

Dasa  diese  Umwandlung  von  bedeatender  Warmelnldiiog 
hegleitet  sein  mnss,  erhellt  daraus,  dass  die  Umvandlnng: 

CO^H,  =  CO  +  CO, +  H,0 
TOQ  unbedentender  Wärmehildung  begleitet  ist,  nnd  der  Bildung 
eines  Sänreanhjdrids  aus  Säure,  also  hier: 

CjO^Hg  =  C,0,  +  ^0 
eine  bedeutende  Wänneabsorption  entspricht  (im  Mittel  naäi 
S.  134  etwa  —  11;  in  diesem  Falle  unbedingt  noch  weniger). 
Die  beschleunigende  Wirkung  des  Sauerstofib  mit  in  Betradit 
gezogen,  ist  die  leichte  Spaltbarkeit  TOn  C^O,  zu  erwarten. 
Hieran  schliessen  sich  zwei  Fälle  einer  wenn  nicht  ähnlichen 
Nichtexisteoziahigkoit,    so    doch    ähnlichen    Spaltbarkeit,  im 


Glycolid  (vielleicht  0\A7*): 


C,0,H,  =  CO  +  H,CO 
nnd  im  gechlorten  Glycolid,    wohl  Zwisdienproduct  bed  der 
Spaltung  des  trichloressigsauren  Kalis  in  der  flitze: 

CCl, .  CO,K  =  KCl  +  C,C1,0,  =  Ka  +  CO  +  C1,C0. 

Hierneben    steht   wahrscheinhch  auch   das    Chlorid  der 
Oxalsäure,  das  wohl  nach  folgender  Gleichung  zerfallt: 

0,C,CI,  =00  +  OCCl,, 
indem  das  perchlorirte  oxalsanre  Methyl,  welches  durch  Hitze 
dieses  Chlorid   geben   moss,    dennoch  nur  Kohlenoxyd   und 
Kohlenoxychlorid  entwickelt : 

(ococci.),  =  20CCI1  +  (occi),  =  30CCI,  +  oa 
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An  diese  Spaltongsweise  schliesBi  Bich  die  Bildnog  von 
Cbloracetyl  bei  Einwirkung  von  PCl^  aof  Pyrotraubensäure, 
indem  dabei  das  ^erst  gebildete  H,C. CO. COGl  wahrscheinlich 
in  HjC.COCl  und  CO  zerfäUt  (B.  B.  XL  389). 

d.    Die  Hälfsmittel,  welche  obige  Beactionen 
erleichtern, 

BchUessen  sich  den  fiüheren  (S.  194)  ganz  an,  nnd  seien  hier 
nur  andeatnngsweise  erwähnt.  Gilt  es  Vermehmng  der  Wärme- 
entwicklung, so  kann  entweder  (in  den  Reactionen  snb  a  und  b) 
der  spaltende  Körper,  z.  B.  Sauerstoff,  in  Form  einer  Ver- 
bindong  oder  eines  Gemenges  zugesetzt  werden,  woraus  er 
unter  Wännebildong  entwickelt  oder  entnouunen  werden  kann; 
diese  Methoden  wurden  aber  schon  erörtert  bei  der  Oxydation 
am  Kohlenstoff  (S.  64)  u.  s.  w.;  oder  (in  den  Reactionen 
sub  a,  b  und  c)  die  abgespaltenen  Theile  können  unter 
Wärmeentwicklung  weiter  umgewandelt  werden;  dahin  gehört 
z.  B.  der  schon  (S.  216)  erwähnte  Fall,  in  welchem  Alkalien 
das  Cyan  spalten;  die  Base  spielt  hier  wesentlich  eine  doppelte 
Bolle,  indem  sie  einerseits  die  Spaltung  bewirkt: 

CjN,  +  KOH  =  HCOK  +  HON, 

anderseits  mit  einem  der  Spaltungsproducte  veiter  sich  ver- 
wandelt ; 

HCN  +  KOH  >=  H,0  +  KCN. 

Um  die  möglichst  parallele  Behandlung  der  Bildungs-  und 
Spaltungsmethoden  einer  Kohlenstoffbindung  durchzuführen, 
sei  hier  auf  die  Bildung  Ton  Oxalsäure  aus  Kobleudiozy d  und 
Kalium  zurückgegriffen;  wie  erwähnt  (S.  197),  war  das 
Hauptmoment  dieser  Umwandlung  die  grosse  Neigung  des 
Kaliums,  sich  dem  Sauerstoff  anzulegen;  werden  an  dessen 
Stelle  Elemente  verwendet,  welche  sich  Sauerstoff  weniger  gern 
anlegen,  so  muss  die  Bindungsneigung  der  KohlenstoSatome 
damit  bedeutend  abnehmen,  wie  die  thermischen  Daten  zeigen: 
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2C0a  +  K,     =  C,0,K,       323,6  —  2  X  94  =   +   135,6 
,      +  H,     =  CjO^H,      197    —       ,        =  +       9 
»      +  Ag,  =  CjO^Ag,     158,5  —       „        =  —    29,5 

Dom  entsprechend  kehrt  die  Umvandlong  nm,  und  die 
letzte  Weise,  in  welcher  die  KoUenstoffbindang  gespalten 
wird,  ist  das  Zerfallen  des  Silheroxalata  in  Eohlendiozyd  nnd 
Metall;  Belbstverständlich  werden  bei  Anwesenheit  von  Halo- 
'  genen  sünmtliche  Keactionen  umgekehrt,  nnd  es  wird  dadnrch 
die  Kohlenstoff bindung  in  allen  Fällen  gespalten. 

Unter  den  diese  Reactionen  beschleunigenden  Mithin 
treten  auch  hier  Chlor-  und  Bromalnminiam  aufj  dieselben 
wurden  bereits  bei  den  betreffenden  Umwandlungen  als  solche 
Mittel  erwähnt  (S.  207). 

Die  Trägheit  der  Kohlenstoffbindnng.  Die 
eigenthümliche  Trägheit,  öfters  charakteristiscb  für  die  Um- 
wandlungen, welche  am  Kohlenstoff  ror  sich  gehen,  und  dem- 
nach auf  dem  ganzen  Gebiete  der  organischen  Chemie  wieder 
anzutreffen,  wie  schon  an  mehreren  Orten  erwähnt  (S.  149, 
16&),  findet  ihren  höchsten  Ausdruck  in  einer  Widerstands- 
fähigkeit der  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Kohlenstoff,  Termöge 
deren  im  grossen  Ganzen  bei  der  Mehrheit  der  Beactionen 
diese  Bindung  überhaupt  nicht  angegriffen  wird. 

Es  druckt  sich  dieses  Verhalten  schon  im  Begriffe 
„Badikal*'  aus,  und  macht  sieb  femer  geltend  in  dem  Ein- 
theilnngsprincipe  der  organischen  Chemie,  welches  in  erster 
Linie  die  Art  '  des  Kohlenstoffskeletts  bernckBichtigt ;  denn 
bei  dieser  Eintheilnng  treten  die  meisten  Beziehungen  sat, 
weil  die  Mehrheit  der  Reactionen  das  Kohlenstofbkelett 
anverändert  lässi.  Ganz  überflüssig  ist  es  demnach ,  hierron 
den  Nachweis  zu  Hefem,  nnd  es  sei  nur  die  Frage  berührt, 
ob  diese  Trägheit  darin  ihren  Grand  findet,  dass  beim  Zer- 
spalten einer  Kohlenstofiliindung  durch  ein  Reactiv  weniger 
Wärme  gebildet  wird,  als  dorch  eine  andere  Umwandlung, 
die  dasselbe  zu  bewirken  im  Stande  istj  oder  ob  hier  eine 
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Trägheit  vorliegt  im  Sinne  deigenigeD ,  welche  den  langsamen 
Verlaof  der  Umwandlungen  am  Kohlenstoff  verursacht  Eb 
seien  diesbezüglich  folgende  Daten  zusammengestellt: 

1.  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Aethylalkohol: 
Kohlenstoffabspaltung:  C^HgO  +  H,  =  H^C  +  H,C04-ll,2(ga8£) 

Redaction:  „  =H,C,+  H,0   +2S^(  «  ) 

2.  Einwirkung -von  Waseerstoff  auf  Aethylenalkohol: 
Kohlenstoffabspaltung:  C^HgO,  -|- 1^  =  2  H^CO  +  12,3  (fl.) 

Reduction :  „  =  H,C,0+HgO  +  31,3  (  ,  ) 

3.  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Essigsäure: 
Kohlenstoffabspaltung:  CsH,0i,4-H,  =  CH,+  COjH,—    0,B  (gasf) 

Reduction:         „  =  CjH^O+HjO— 12,3(    „  ) 

4.  Einwirkung  von  Wasser  auf  essigsaures  Methyl: 
Kohlenstoffabspaltung:  C,H,Oa+  HaO=CH,-|-COi,+CHjO+17,8 

Verseifung:      „      -f     „  =C,H,0,  +  CH^O  —  2. 

6.  Oxydation  von  Äethan: 

Kohlenstoffabspaltung :  C^H,  +  0  +  H,0  =  2  CH,0  +  19,6  (gast) 
Oxydation:     ,         „  =CjH,0  +34,4 {  „  ) 

6.  Oxydation  von  Aldehyd: 
Kohlenstoffabspaltung:  C.H^O+O-fHjO  =  CH,0+CH,0,+43,4 

(gasförmig). 
Oxydation:      „         ,  =  C,H^O,  +  69,9  (gas!). 

Wirklich  entspricht  in  den  Fällen  1 ,  2 ,  5 ,  6  der  ohne 
Kohlenstoffabspaltung  vor  sich  gehenden  Reaction  die  grössere 
Wärmeentwicklung;  diese  Fälle  sind  also  nicht  entscheidend j 
anders  jedoch  3  und  4,  in  denen  die  ohne  Kohlenstoffabspaltung 
TOr  sich  gehende  Umwandlung  dennoch  thermisch  znrück- 
steht;  es  ist  leicht  nachzuweisen,  dass  in  vielen  Fällen,  bei 
denen  die  Wärmeentwicklungen  sich  durch  Analogie  ungefähr 
bestimmen  lassen,  dasselbe  Verbältniss  obwi^tet^  und  deninach 
eine  wirkliche  Trägheit  vorliegt. 

T>D  1  Hoff,  AnalchMn  Aber  die  orgBiiliche  OhCDl«.  II.  ig 
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Wichtig  ist  £8,  binznzafagen ,  daas  diese  Trägheit  sehr 
beeinänsst  wird  von  Demjenigea,  was  den  zu  trennenden  Kohlen- 
stofFatomen  anhaftet;  folgende  thermiache  Daten: 

H,C.CHe  +  H,  =  2CH,  +  U,6 
CO,H  .  COjH  +  H,  =  2  COÄ  —  6 
verbunden  mit  den  Tbatsacben,  daas  Aethan-Rednction  seibat  tou 
den  kräftigstell  Agentien  <JH  z.  B.)  nicht  bewirkt  werden  kann, 
während  die  bezeichnete  analoge  Oxalaäure-Uinwandlung,  wie 
an  der  betreffenden  Stelle  erwähnt  (S.  207),  verwirklicht  wurde, 
stellen  es  klar  heraus,  daas  hier,  wie  so  oft,  der  Sauerstoff 
beim  Ersätze  von  WasserstofT  eine  beschleunigende  Wirkung 
auf  die  weiteren  Umwandlungen  ausübt.  Noch  an  anderer 
Stelle  tritt  daaselbe  hervor,  wie  folgende  Daten  zeigen: 

H,C .  CO,H  =  CO,  +  CH,        +  6,1 

CO^H  .  COjH  =  CO,  +  HjCO,    —  1,6, 

dennoch  scheint  die  erstere  Umwandlung  achwierig  oder  nicht 
statt  zu  finden,  wahrend  letztere  auageführt  wurde j  äana 
acblieast  sich  dann  eine  Reibe  früher  erwähnter  ähnliche 
Umwandlungen,  welche  immer  bei  Anvesenheit  Sauerstoff- 
reicher  Gruppen  stattfinden  (S.  220). 


Das  Zerfallen  der  doppelten  und  dreifachen 
Kohlenstoffbindung  (C  =  C  und  C  =  C). 

Ganz  wie  beim  umgekehrten  Vorgange  (S.  199)  behalten 
die  Methoden  zur  Kohlenstoffabspaltung  hier  ihren  relativen 
Werth  bei,  falls  es  Umwandlung  von  doppelter  in  einfache 
oder  von  dreifacher  in  doppelte  Bindung  gilt,  wirken  jedoch 
in  den  letzten  Fällen  bedeutend  leichter.  Die  Beweisführung 
ist  wie  früher,  und  andeutungsweise  sei  nur  Folgendes  erwähnt: 

1.  In  vergleichbaren  Fällen  (&  B.  C,C1^  und  CjCIJ  geht 
Addition  an  Kohlenstoff  (z.  B.  von  Chlor)  leichter  vor  üch  alt 
Kohlenstoffabspaltung. 
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2.  Körper,  welche  sich  zum  KohlenstoSabspalten  nidit 
eignen,  können  doch  bisweilen  doppelte  Bindung  in  einfache 
amwandeln  n.  s.  w.,  wie  z.  B.  Jod. 

3.  Körper,  welche  sich  an  Kohlenstoff  addiren  und  auch 
Kohlenstoffbindung  spalten  können,  bewirken  dennoch,  wenn 
sie  letztere  Reaction  ausfuhren  könnten,  öfters  andere  Um- 
wandlungen ;  so  addirt  Cblor  sich  an  G,H^ ,  substitoirt  jedoch 
CjHg,  ohne  es  zu  brechen. 

4.  Falle  eine  Verbindung  mehrfach  und  einfach  gebundenen 
Kohlenstoff  enthält,  wird  durch  Anwendung  einer  der  Me- 
thoden zur  Kohlenstofkpaltung  zuerst  die  mehrfache  in  ein- 
fache Bindung  verwandelt 

Diese  Ergebnisse  und  der  Vergleich  des  Unterschiedes 
zwischen  Umwandlung  der  mehrfachen  in  einfache  Kohlenstoff- 
bindung nnd  gänzlichem  Abspalten,  mit  demjenigen  zwisuhen 
Umwandlung  der  einfachen  in  mehrfache  Kohlenstoffbindung 
and  gänzlichem  Entstehen,  berechtigen  zu  dem  Schlüsse,  dass 
nicht  die  Richtung,  worin  die  Reactionen  vor  sich  gehen, 
sondern  die  Geschwindigkeit,  womit  sie  in  beiden  Riebtungen 
stattfinden,  eine  andere  ist,  und  zwar  bedeutend  grösser,  wenn 
die  Reaction  die  Zahl  der  kohlenstofihaltigen  Moleküle  un- 
geändert  lässt  Diese  Beschleunigung  in  beiden  Richtungen 
spricht  sich  klar  aas  in  der  leicht  eintretenden  Uinkehrung 
einiger  Reactionen,  welche  die  Doppelbindung  in  einfache  um- 
wandeln können;  nach  früheren  Angaben  müssen  dieselben 
hauptsächlich  gefunden  werden  bei  der  Einwirkung  von  Jod, 
von  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  und  von  Wasser;  öfters 
sind  derartige  Reactionen  dann  auch  Dissociationen ,  im  einen 
oder  im  anderen  Sinne  vor  sich  gehend  mit  einfacher  Aende- 
rung  von  Druck  und  Temperatur,  so  Jod  und  Aethylen,  die 
Wasseretoffsäuren  und  Amjlen,  Wasser  nnd  Fumarsäure  o.  s.  w. 
Reactionen,  bei  denen  gänzliches  Abspalten  oder  Entstehen  der 
EohlenstoffbinduDg  stattfindet,  kommt  dieser  Charakter  nur 
höchst  selten  zu. 

Schon  jetzt  scheint  ein  Einblick  möglich  in  die  Ursache 
dieser  eigenthümlichen  Reactionsbeschleunigungen.    In  önem 
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Falle  ist  namentlich  die  Wärmebüdung  bestimmt,  welche  bei 
analogen  Umwandlungen  stattfindet,  falls  es  Addition  oder 
Abspalten  gilt: 

C,^  +  H,  =  C,H.        43,5    (B.  B.  XIH,  1321) 

CjHj  +  H,  =  C,Hg        29,2 

CjHg  +  H,  =  2CH«       14,6. 

Das  Abspalten  ist  also  in  diesen  analogen  Fällen  von 
weniger  Wännebildang  begleitet  als  die  Addition,  sehr  oft 
in  Tergleicbbaren  Fällen  Ausdruck  eines  langsameren  Verlanfee; 
erstere  Reactionen  wurden  ausgeführt,  letztere  nicht;  im  um- 
gekehrten Falle,  wo  diese  thermischen  Zahlen  das  Zeichen 
ändern,  würde  mau  zum  umgekehrten  Schlüsse  berechtigt  sein, 
und  zwar  dahin,  daes  jetzt  das  Entstehen  der  Kohlenstoffbindung 
leichter  stattfinde,  als  der  Uebergang  derselben  in  Doppel- 
bindnng;  jetzt  jedoch  haben  die  Fälle  ihre  Vergleichbarkeit 
verloren,  da  der  erstgenannte  Schritt  ein  ZosanunenbriDgen 
zweier  Moleküle,  der  zweite  nnr  eine  Aenderung  im  Moleküle  ist ; 
und  noch  weiter  kann  man  geben ,  darauf  Nachdruck  legend, 
dass  ersterem  sehr  oft,  mit  letzterem  Terglichen,  eine  besondere 
Schwierigkeit  entgegentritt,  was  nachher  erörtert  werden  wird 
(S.  252). 

Die  Methoden  zum  Spalten  der  doppelten  und  dreifachen 
Bindung  könnten  hiermit  auf  diejenigen  zurückgeführt  werden, 
welche  die  einfache  Bindung  zu  spalten  im  Stande  sind,  falls 
nicht  einige  der  wichtigsten  Umwandlungen,  die  Wirkung  der 
Oxydation  und  des  Kalis ,  zu  einer  speciellen  Bebaudlang 
anregten. 

Die    Oxydation    der    Doppelbindung. 

Einfacher  Sauerstoff  muss  nach  dem  Früheren  im  Stande 
sein,  die  Doppelbindung  des  Kohlenstoffs  zu  spalten,  und  zwar 
leichter,  als  er  die  einfache  Bindung  zo  brechen  vermag,  da 
nicht  nur  der  erste  Schritt,  die  Addition,  ein  leichterer  ist, 
sondern  auch  (und  dies  fehlt  beim  Chlor,  Brom  o.  a.  w.)  dadurch, 
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daes  der  bq  eingeiiihrte  Saneretoff,  die  Umwandlung  in  seiner 
Umgebung  erleichternd,  die  Stelle,  wo  weitere  Oxydation  statt- 
findet, zu  bestimmen  Bucht,  somit  auch  diejenige,  wo  die 
Spaltung  erfolgt  Dennoch  sind  die  Beispiele  dieser  einfachen 
Oxydation  selten;  sehr  schön  ist  die  in  der  Wärme  bewirkte 
Spaltnng  des  Aethylens  durch  Sauerstoff  (B.  B.  XII,  2091): 

C,H,  +  0,  =  2  H,CO 

Von  den  höheren  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  vermögen 
jedoch  mehrere  Sauerstoff  aufzunehmen ,  ho  z.  B.  das  TrÜBo- 
butylen  (Städel's  J.  B.  VII,  145). 

Diese  Oxydation  lässt  sich  den  früheren  Angaben  gemäss 
erleichtern ,  indem  statt  Sauerstoff  eine  Verbindung  deBselbeo 
oder  ein  Gemenge  angewendet  wird,  das  unter  Wärmeentwick- 
lung Sauerstoff  abgiebt,  z.  B.  das  Chromschwefelsäuregenuscb ; 
nur  sei  bemerkt,  dass  dann  eine  Säureaddition  (reep.  Wasser- 
addition)  zum  Theil  wenigstens  stattfinden  muss,  welche  die 
Doppelbindung  C  =  C  in  HC  —  C  (OH)  verwandelt;  unter  diesen 
Umständen  giebt  Aethylen  dann  auch  Aldehyd: 

(1)  H,Cj  4-  HsO  =  C,H,0 

(2)  C,H,0  +    0     =  CjH,0  +  H,0. 

Diese  Oxydation  lässt  sich  ebenfalls  erleichtem,  indem  das 
Product  eine  weitere  Umwandlung  eingehen  kann, .welche  von 
Wärmeentwicklung  begleitet  ist;  und  da  die  erste  Oxydations- 

stufe  der  Doppelbindung  C  =  C  eine  Gruppe    \ny  ist,  und 

diese  Körper,  wie  Äethylenoxyd,  eine  besondere  Fähigkeit  be- 
sitzen, sich  mit  Säuren  zu  verbinden,  so  muss  die  Anwesenheit 
von  Säuren,  z.  B.  BrH,  auf  diese  Oxydation  besonders  erleich- 
ternd wirken;  die  Umwandlung: 

C^H,  +  0  +  BrH  =  CH,Br.CH,OH 

würde  demnach  wenig  Befremdendes  haben.  Statt  Bromwasser- 
stoff  kann  jedoch  ein  Körper  fnnctioniren,  der  leicht  Brom- 
wasserstoff abgiebt. 
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Möglicherweise  finden  die  tod  Demole  bewirkten 
directen  Oxydationen  (z.B.  von  CBr,  CH,  zu  CH,Br 
.COBr)  hierin  ihre  Erklärung;  wählt  man  z.  B.  das  Bromid 
Br,  C  =  CH,  als  Ansgangspunkt,  so  würde  die  Reaction  folgender- 
weise stattfinden: 

(1)  Br.C  =  CH,  +  0  =  Br,  C  -  CHa 

\0/ 
Dieaes  Bibromäthylenox;d  verbindet  sich  jedoch  leicht  mit 
Bromwaaserstoff: 

(2)  Br,  C  -  CH,  +BBt  =  ^''C  —  CH,Br. 

\0/  "" 

Diese  Verhindang  spaltet,  Hydroxjl  und  Brom  an  dfim- 
selben  Kohlenstoff  enthaltend,  wieder  Bromwasserstoff  ab : 


(3)    "7,  C  -  CH,Br  =    BrH  +  "'  C  -  CH,Br; 


eine  unbedeutende  Menge  Bromwasserstoff  (welche  Tielleicht 
demBriG  =  CH,  entzogen  wird)  würde  diese  Reaction  also 
einleiten.  Letztere  wurde  bei  den  folgenden  Körpern  ausgeführt: 
C,C1^  gab  mit  Sobwefeltrioxyd  CClg.COCl  (Wurtz,  Dict 
SuppL  39),  mit  Chlor  und  Wasser  im  Sonnenlicht  CGI,  .  CO,H 
(Wurtz,  Dict  Aceüque);  CCU  .  CCl (OCjHj)  gab  an  feuchter 
Lnil  Oxalsäure  (B.  B.  XII,  1838),  CHBr .  CBr,  gab  mit  Saoer- 
Btoff  CBrjH.COBr  (Städel's  J.  B.  VI,  !47),  CCl,  .  CH,  und 
CBr,.CH,  gaben  CClH,.COa  und  CBrH.COBr  (1.  c), 
CBrQ.CHa  gab  CH,Cl.COBr  und  CH,Br  .  COCl  (L  t), 
mhrend  auch  CHBr  .  CHBr  der  Oxydation  fähig  ist;  C,H,Br 
scheint  ddi  zu  weigern  (L  c.) ,  wie  C,  Br,  und  C,  Gl,  im  freien 
Sauerstoff;  beiläufig  sei  erwähnt,  dass  CH=CBr  an  feuchter 
Luft  sich  in  Bromessigsänre  rerwandelt  (J.  B.  1869,  p.  516; 
1870,  p.  440). 

Die  Wirkung   von  Kali    auf  die  Doppelbinduog. 

Die  besonderen  Bedingungen,    welche  zur  Spaltung  der 

einlachen  Kohlenstoffhinduog  durch  Kali  erforderlich  waren, 
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treten  bei  der  doppelten  Kohlenatoffbindung  zu  selten  auf, 
um  erwähnt  zu  werden  (N  =  C  ist  selbBtrerständlich  aus- 
geacbloBsen,  OC  =  C  findet  sich  bis  jetzt  nicht  Tor,  (NO,)C=C 
yielleicbt  vereinzelt);  es  liegt  dann  auch  hier  ein  ganz  anderer 
Gmnd  für  die  kräftige  Wirkung  dea  Kalis  vor,  und  zwar  eine 
weitere  Umwandlung  der  möglichen  Spaltungsproducte,  welche 
das  Kali  erzeugt ;  diese  Umwandlung  ist  eine  Oxydation,  welche 
gleichzeitig  anwesendem  Wasser  den  Sauerstoff  entzieht.  Die 
Beaction  lässt  sich  auch  so  auffassen,  dass  die  Spaltung  durch 
Wasser  bewirkt,  dass  jedoch  durch  anwesendes  Kali  eins  der 
Spaltungsproducte  oxydirt  wird,  z.  B.  Aethylen: 

(1)  C,H,  +  H,0  =  CH,      +  HjCO 

(2)  H,CO    +  KOH  =  HKCO,  +  H». 

Diese  letztere  Umwandlung  ist  bekanntlich  ausführbar  und 
von  bedeutender  WärmebUdung  begleitet,  wie  Aethylaldehyd 
beweist: 

H^CjO  +  KOH  =  H,KC,0,  +  Hg  +  24,3. 

Hiermit  ist  zugleich  gesagt,  dass  da,  wo  Kali  die  Doppel- 
bindung spaltet,  auch  die  Bedingungen  für  Wasseraddition 
▼erwirklicht  sind  (wie  letztere  thatsächlich  stattfindet  beim 
Erhitzen  der  Acrylsäure  und  der  Fumarsäure  mit  Kali,  wobei 
Bich  Milchsäure  und  Äepfelsäura  bilden,  Städel's  J.  B.  III,  161; 
VI  203)'  überdies  erhellt,  dass  nicht  jede  Doppelbindung 
sich  zar  obigen  Abspaltung  eignet;  die  Oxydation  muss  möglich 

sein,  und  demnach  ist  die  folgende  Form  pJ>C  =  C<^ 
ausgeschlossen,  oder  wenigstens  hat  zum  Spalten  derselben 
das  Kali  keinen  Vorzug. 


Die    Kohlenstoffspaltung    in    complicirten    Ver- 
bindungen. 

Wie  in  den  Metbanderivaten ,    das   heisst  in  denjenigen 
Koblenstoffrerbindungen,  welche  niemab  zwei  Kohlenstoffatome 

Do,l,.cdbyCoOglc 


232         Die  Binduag  von  EohlenstofiF  an  EohlenatoS'. 

an  einander  gebunden  enthalten,  die  Grundlage  zu  finden  ist 
für  die  Eenntoiss  der  gegenseitigen  Umwandlung  anorganischer 
Omppen  oder  Elemente  am  Eohlanstoä^  bo  bilden  die  Aeth&n- 
deriyate,  das  beisst  die  Eohlenetoffrerbindungen,  welche  nur 
zwei  Eohlenstofiatome  an  öinander  gebunden  enthalten,  die 
Grandlage  für  die  Eenntuiss  der  Eohlenstoffbindnng. 

Die  Ausführbarkeit  der  Umwandlnngen  erster  Art  in  com- 
plicirten  organischen  VerhinduDgeu  wird  in  den  Methanderivaten 
entschieden ;  die  Einflüsse,  welche  daranf  ausgeübt  werden  durch 
am  Kohlenstoff  gebundene  Elemente,  sind  in  diesen  Derivaten 
am  scbärftten  ausgedrückt,  weil  Kohlenstoff  gerade  hier 
möglichst  viel  Sauerstoff  n.  b.  w.  gebunden  enthalten  kann ; 
handelt  es  sieb  darum,  von  zwei  Umwandlungen,  deren 
Möglichkeit  auf  obiger  Grundlage  vorausgesagt  wird,  diejenige 
zu  ermitteln,  welche  in  den  Vordergrund  treten  wird  bei  com- 
plicirten  Verbindungen,  bo  ist  der  Vergleich  zweier  Methan- 
deriyate  zur  Entscheidung  genügend. 

So  wird  auch  die  Spaltbarkeit  der  Eohlenstoffbindong 
bei  complicirten  organiBchen  Verbindungen  in  den  Aetban- 
derivaten  entschieden;  anch  bei  diesen  treten  die  Einflüsse  am 
kräftigsten  auf;  gilt  es,  von  zwei  Spaltungsweisen,  deren  Mög- 
lichkeit bei  den  Aethanderivaten  dargetban  wurde,  diejenige 
ausfindig  zn  machen,  welche  in  den  Vordergrund  treten  wird, 
ao  kann  dieses  durch  einen  ähnlichen  Vergleich  wie  oben 
erreicht  werden. 

Fragt  es  sich  z.  B.,  wo  die  complicirte  Verbindung  H^C 
.  CH^OH  ozjdirt  wird,  entweder  in  der  Gruppe  H,C  oder  in  der 
Gruppe  H,COH,  so  ist  es  zur  Beantwortung  dieser  Frage  erforder- 
lich, die  Oxydationsfähigkeit  der  Methanderiyate  XCH,  und 
XCH|OH,  z.  B.  HCH,  nnd  HCHtOH,  zu  vergleichen;  fragt  es  sidt 
femer  z,B,,  wo  die  complicirte  Verbindung  I^C.CHj.CO^H  durch 
Kali  gespalten  wird,  so  sind  zur  Entscheidnng  der  Frage  die 
Aethanderivate  HbC.CH,X  und  COiH.CH,X,  z.  B.  H,C.CHj  und 
CO,H  .  CH„  mit  einander  zu  vergleichen.  Diese  Methode  der 
ReactionsvoransBagung  beruht  wesentlich  darauf ,  dass  das 
relative  Verhalten  zweier  Verbindungen  XCHg  und  XCHgOH 
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□□abhängig  von  X  ist  (falls  nur  X  dasselbe  ist  in  beiden  Ver- 
bindungen) und  dass  die  Gruppen  H,C  und  CO^H  in  dieser 
Hinsicht  als  gleich  betrachtet  werden  können ;  annähernd  ist 
daaselbe  der  Fall.  ■ 

Um  überflässige  Complication  zn  vermeiden,  seien  hier 
hauptsächlich  die  Spaltungserscheinungen  verfolgt  an  Verbin- 
dungen, welche  drei  Kohlenstoffatome  aneinander  gebunden 
enthalten: 

Spaltung    durch    Oxydation. 

Bei  Verbindungen,  welche  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  enthalten,  greift,  falls  Kohlenstoff  sich  vorfindet, 
welcher  theilweise  an  beide  genannte  Elemente  gebunden  ist 
(z.  E.  E,C.OH.CH,  .CH,  u.  s.  w.),  der  Hauptsache  nach 
die  Oxydation  zuerst  den  an  diesen  Kohlenstoff  gebundenen 
Wasserstoff  an,  und  erst  nachdem  diese  Oxydation  vollzogen 
ist,  beginnt  die  Kohlenstoffspaltung.  Der  Nachdruck  fällt  also 
auf  die  Körper: 

1.  HbC.CH,.CH3.       2.  HgC    .CO. GH..       3.  H,C  .CH,.CO,H 

4.  H,C.CO  .COjH.    5.  HOjC.CHj.CO.H.    6.  HOjC. CO  . CO,H. 

Beim  Propan  muss  nach  Früherem  die  Kohlenstof&paltung 
sehr  schwierig  sein  (S.  208) ,  und  hier  findet  zuuächst 
Wasserstoffoxydation  statt  (S.  61).  Die  Leichtigkeit  der  Kohlen- 
stoffapaltuDg  steigt  dann  im  Allgemeinen  mit  dem  Saaerstoff- 
gehalte  der  zu  trennenden  Kohlenstoffatome ;  jedoch  steht 
in  dieser  Hinsicht  2  (Aceton)  bestimmt  gegen  3  (Propionsäure) 
zurück;  es  sei  bemerkt,  dass  im  Einklang  damit  die  thermischen 
Angaben  für  Kohlenstoffspaltnng  durch  Oxydation  (S.  208)  ein 
ähnliches  Verhältnies  nachweisen  für  Aldehyd  and  Essigsäure; 
bei  eraterem  ist  namentlich  die  Wärmeentwicklung  grösser. 
Bei  der  Propionsäure  findet  demnach  wohl  KohlenstofEspaltung 
unter  Essigsänrebildung,  zugleich  jedoch  Oxydation  des  Wasser- 
stoSä  unter  Malonsänrebilduag  statt  (wie  bei  Buttersäure  und 
Isobnttersäure ,  B.  B,  XI,  1787),  während  beim  Aceton  wohl 
hanptsäobliob  zunächst  Kohlensto&paltnng  stattfindet;  daaselbe 
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geschieht  hei  den  anderen  Verbindungen.  So  weit  die  Leichtigkeit 
der  Spaltung,  wo  dieselbe  das  Eintreten  des  SaneretofEs  zwischen 
KoblenstofF  und  Wasserstoff  erfordert;  bezüglich  der  Stelle, 
wo  das  Kohlenstoffabspalten  stattfindet ,  ist  die  Pyrotrauben- 
säure  wichtig:  wie  zu  erwarten  ist,  findet  dabei  Essig-  und 
AmeisensänrebÜdaug  statt  (B.  B.  VIII,  713). 

Von  den  ungesättigten  Verbindungen  kann  wie  oben  be- 
hauptet werden,  dass  auch  da  zunächst  hauptsächlich  die  Wasser- 
stoff- und  sauerstofilragenden  Eohlenstoffatome  ozjdirt  werden 
(so  giebt  A%lalkohol  Acrolein  und  letztere  Verhinduag  Acryl- 
säure).  Der  Nachdruck  fallt  also  auf  die  Körper : 
1.  H,C .  CH  .  CHj ,       2.  HjC .  CH  .  COjH. 

Die  Prodncte  weisen  darauf  hin ,  dass  zunächst  in  beiden 
Fällen  die  Doppelbindung  gebrochen  wird,  unter  Entstehen 
voa  resp.  Essigsäure  und  Osalsäure  neben  Ameisensäure; 
nebenbei  findet  jedoch  Wasseraddition  statt,  wodurch  sich  im 
ersten  Falle  Aceton  und  Propionsäure  (resp.  Malonsäure)  bilden, 
im  letzteren  Essigsäure  (Wnrtz,  Dict  Propylene,  Acrylique). 
Spaltung    durch    Metalle. 

Ei»  einziger  Fall  nur  gehört  hierher,  welcher  sich  den 
früheren  anschlieast:  Das  Cyanäthyl  HjC  .  CH, .  CN  wird  durch 
Natrium  unter  Bildung  von  NaCN  angegriffen  (B.  6.  It,  317). 

Spaltung  durch  Wasser. 
Die  durch  diese  Verbindung  bewirkte  Spaltung  in  den 
einfachen  Fällen,  bei  Trichlor-  und  Tribromessigsäure  (S.  212), 
findet  eich  hier  wieder  in  den  Deriraten ,  welche  die  Gruppe 
ClgC.CO .  CX  und  Br^CCO-CX  enthalten,  besonders  falls  X  reich 
an  Halogenen  oder  Sauerstoff  ist;  so  zerfallen  GBr, . CO .  CHBr, 
(Städel'e  J.  B.  H,  201)  und  CBr, .  CO .  CO,H  (1.  c.  219) 
beim  Sieden  mit  Wasser  anter  Bromoformbüdung.  Die  früher 
erwähnte  Spaltung  der  Oxalsäure  (S.  213)  durch  Wasser  findet 
sich  hier  wahrscheinlich  wieder  in  einigen  Körpern,  welchen 
die  Formel  CO,H  .  CO  .  CX  zukommt;  so  spaltet  Pyrotrauben- 
säure,  ihr  Substitutionsproduct  CBr^ .  CO  .  COsH  (1.  c.)  und  die 
Mesoxalsäure   beim   Erhitzen   mit   Wasser    Koblendioxyd   ab. 
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Ein  dritter  Fall  von  Spaltbarkeit  scblieBslicb,  welcher  bei  den  ein- 
geben Verbindungen  keine  Erwähnung  fand,  weil  der  betreffende 
Körper  in  der  Reibe  unbekannt  ist,  findet  sich  bei  einigen 
Körpern,  welchen  die  Formel  NC .  CO .  CX  zukommt;  so  spaltet 
sieb  CGI, .  CO .  CN  sehr  leicht  unter  Gyanwasserstoffentwicklung 
(Städel'a  J.  B.  VII,  167),  CH,  XO.CN  thut  dasselbe  langsamer. 
Scbliesslich  ist  es  möglieb,  die  drei  hier  erwähnten  Fälle 
der  Spaltbarkeit  mit  einander  zu  vergleichen :  die  Körper 
CClj  -CO  .  CN  und  CBr, .  CO  .  CO,H  bieten  zugleich  je  zu  zwei 
Spaltungen  im  vorigen  Sinne  Gelegenheit;  beim  ersteren  bildet 
sich  hauptsächlich  NCH  (statt  ClgCH),  beim  zweiten  haupt- 
sächlich BrgCH  (statt  CO»). 

Spaltung  durch  Sauren. 
Wie  früher  erwähnt,  wird  die  Weise,  in  welcher  eine  Säure 
sieb  beim  Kohlenstoffabspalten  anlegt,  durch  mögliche  Ester- 
und  Anhydridbildang  derartig  beeinflusst,  dass  scbliessUcb  der 
Sauerstoff  in  die  Verbindung  anders  eintritt,  als  zu  erwarten 
ist,  wenn  die  Einwirkung  der  Säure  derjenigen  des  Wassers 
an  die  Seite  gestellt  wird  (so  giebt  auch  die  Milchsäure 
^C.CBOH.COjH  Aldehyd  und  Ameisensäure,  B.  B.  X,  63*); 
dasselbe  ist  auch  der  Fall  hinsichtlich  der  Leichtigkeit,  womit 
verschiedene  Kohleostoffbindungen  gesprengt  werden;  so  z,  B. 
ist  das  Sprengen  der  Pyrotraubensäure  nicht  in  folgender  Weise: 

H,C.CO.CO,H  +  HOZ  =  HjC.C.O.OZ  +  H,CO„ 
sondern  nach; 

H.C  .  CO  .  COjH  +  HOZ  =  H,C  .  OZ  -I-  HCO  .  CO,H 
zu  erwarten,  weil  im  ersten  Falle  Anbydridbildung,  im  zweiten 
Esterbildnng  erfolgt.  Dasselbe  drückt  sich  noch  in  anderer 
Kicbtung,  namentlich  in  dem  scheinbar  abnormen  Verlaufe 
einiger  Oxydationsvorgänge  aus,  falls  dabei  Säuren  verwendet 
werden :  So  oxydirt  sich  nach  einer  älteren  Angabe  als  der 
früher  erwähnten  (S.  234)  die  Pyrotraubensanre  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  statt  von  Essigsäure;  im  ersten  Falle  wurde 
jedoch  Salpetersäure,  im  zweiten  Cbromtriosyd  verwendet 
Dieselbe  Tragweite  hat  die  Selbstzersetzung  der  Nitromilch- 
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säore  CHj  .  CH(ON0,)  .  CO,H.  bei  welcher  nicht  Essigsäare, 
sondern  Oxalsäure  gebildet  wird,  offenbar  dorch  Entstehen 
Ton  Salpetersaure  nnd  Sänrespaltung  (B.  B,  XII,  1837). 

Spaltung    durch    Alkalien. 

Dem  Früheren  (S.  214)  ganz  eich  anschliessend,  findet 
man  auch  hier  die  eigenthümlicbe  durch  die  Cyangrappe  ver- 
anlasste Spaltbarkeit  in  NC . CH (OH>.CH,  und  NC.CH(OH).CBr, 
{Städel's  J.  B.  III,  162),  wahrscheinlich  auch  in  NX.CH,.CO,H 
wieder.  Ebenso  findet  sich  hier  die  durch  doppelt  gebun- 
denen Sauerstoff  veranlasste  Zersetzborkeit  (S.2I4),  so  beim 
Aceton  HjC.CO.CHj,  welches  durch  Kali  in  der  Hitze  zu 
H,C  und  HjC.CO^K  gespalten  wird,  bedeutend  etärker  bei 
den  Derivaten  BrjC.CO.CX  und  Cl,C.CO.CX,  welche  in  der 
Kälte  schon  Bromoform  und  Chloroform  abgeben;  so  in  den 
Säuren,  Propionsäure,  leichter  Malonsäure,  Pyrotraubensaure, 
welche  CO^Kj  abgeben,  während  Iilesoxalsäure  dasselbe  anbe- 
dingt leichter  tbut.  Wie  aus  Früherem  zu  erwarten  (S.  218), 
geben  letztere  Säuren  Kohlensäure,  keine  Ameisensäure  ab, 
and  spaltet  CBr3.CO.CO3H  zunächst  zwischen  CBr,  und  CO 
(Städel's  J.  B.  II,  219).  Schliesslich  findet  sich  auch  hier  die 
Vereinigung  der  obigen  Anleitungen  zur  Spfdtnng  (S.  216) 
in  sämmtlichen  Körpern  NC.CO.CX,  welche,  soweit  bekannt, 
von  Kali  gespalten  werden. 

Bei  der  Behandlung  der  spontanen  Kohlen- 
stoffabspaltung sind  schon  die  weniger  einfachen  Fälle 
in  Betracht  gezogen.     (S.  219.) 

Die  SpaltungBweise  der  complicirteren  Verbin- 
dungen lässt  sich  auf  obigen  Grundlagen  in  derselben  Weise 
voraussagen;  Oxydation  der  Ketone  bei  der  Gruppe  CO,  die- 
jenige der  Oxysäuren  zwischen  COH  und  COjH  u.  s.  w. 

3.    Gleichzeitiges    Entstehen    und    Zerfallen     der 
Kohlen  stoffbin  düng    und    die    Kohlenstoff  -  Poly- 
merisation. 
Schon    früher    wurde    auf   eine    Einwirkung    hingewiesen 
(Umwandlung  von  Oxalsäure  und  Glycol  in  Kohlensäure  und 
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Aethylen,  S.  211),  welche  von  gleichzeitigein  Entstehen  und 
Zerfallen  einer  KohlenstoffbinduDg  begleitet  ist;  das  Ent- 
stehen war  hier  Uebergang  von  einfacher  zn  doppelter  Bindnng, 
gänzliche  Neubildung  findet  in  folgenden  Reactioneu  statt: 

a.  Die  AetbanbUdung  aus  Essigsäure  dnrch  Oxydation : 
H,C .  CO,H  -H  0  =  HjC .  CH,  +  CO^  +  H,0. 

Da  diese  Oxydation  durch  Bariumhyperoxyd  bewirkt  wird, 
so  ist  die  vorhergehende  Bildung  eines  bekannten  und  leicht 
zersetzlichen  Hyperoxyds  mögUch  (H^C.COi)^;  die  Elektrolyse 
bewirkt  Aehnliches  unter  Wasserstoffentziehung. 

b.  Die  Ketonbildung  aus  organischen  Salzen : 
HjC.COjK  +  CO.K.CH,  =  CH, .  CO  .  CH,  +  COjK,. 

c.  Die  Kohlenstoff- Polymerisation ,  d.  h,  diejenige  Poly- 
merisation, bei  welcher  Neubitdung  der  Kohlenstoffbindung 
stattfindet  aus  früher  vorhandener,  z.  B.: 

2  0,H(  =  C.Hg. 

a.  Die  Möglichkeit  der  ersten  Reaction  ist  zu  erkennen, 
wenn  dieselbe  gespalten  wird  in  zwei  andere,  worin  die  eine 
Umwandlung  der  Essigsäure  in  Methan  und  Kohlendioxyd,  die 
andere  Oxydation  des  erstgenannten  Körpers  zu  Aethan  bewirkt. 

b.  Die  Möghchkeit  der  zweiten  Reaction  findet  ihren 
Grund  in  der  schon  erwähnten  Neigung  zur  gleichzeitigen 
Reduction  und  Oxydation  am  Kohlenstoff  (S.  79  und  80)  und 
stellt  sich  neben  die  dort  erwähnte  Aldehydbildung  aus  Essig- 
säure and  Ameisensäure  (resp.  deren  Salze): 

H,C  .  CO,K  -f-  CO,K  .  H  =  H,C  .  CO  .  H  -)-  CO.K,, 

nur  befindet  sich  oben  statt  Wasserstoff  das  ihm  ähnliche 
Methyl. 

c.  Die  Möglichkeit  der  dritten  Reaction  findet  ihren  Gmnd 
in  den  S.  228  erwähnten  ungleichen  Wärmeentwicklungen  bei 
ähnlichen  Umwandlungen,  falls  es  Addition  an  Kohlenstoff 
oder  gänzliches  Abspalten  aus  dessen  Bindung  gilt: 
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C,H,  +  H,  =  C^H,      i3,5 

C,H,  +  Ha  =  CjHj      29,2     C,Ha   +  H^  =  CjHg  29,5 

C,H,  +  H,  =  2CH,     14,6    C^Hg  +  H,  =  CH,  +  C,H,  14,1 
(B.  B.  Xnr,  1333). 
Nun  wird  wesentlich  bei  der  Bildung  von  0,U^  aus  2  C,H,: 
H,C  =  CH,  +  H,C  =  CHj  zrz:  H,C  =  CH  — CH  — CH, 
eine  Doppelbindung  in  einfache  verwandelt;  nebenbei  entsteht 
jedoch  eine  Kohlenstoffbindung  neu,  so  dass  zwei  den  folgenden 
ähnliche  Reactionen  stattfinden: 

C,H,  +  H,  =  C,H,  +  29,2 

2CH,  =  H,  +  C.Hg  -  14,6 


Summe    +  14,6. 

Das  poeitive  Zeichen  dieser  Summe,  welches  aas  dem  hier 
entwickelten  Grunde  in  allen  Fällen  von  Kohlenwasserstoff- 
polymenBation  wieder  angetroffen  vdrd,  gewährt  einen  Einblick 
in  die  Möglichkeit  derartiger  Reactionen.  Thataächlicb  ist  in 
einem  den  obigen  vergleicbbaren  Falle,  nämlich  bei  der  Um- 
wandlung von  Amylen  in  Diamylen,  eine  Wärmeentwicklong 
von  -t-  11,8  beobachtet 

Der  MechanismuB  dieser  Reactionen  ist  nur  in  eiozdnen 
Fällen  theilweise  bekannt. 

Das  Isobu^len  ^11,0  =  C^        ]  gieht  bei  Behandloog  mit 

rerdünnter  Schwefelsäure  zwei  Polymere,  deren  Dampfdichte 
auf  die  Formel  CgH,,  und  C,,H,,  hinweUt  (Stiidei's  J.  B.  V, 
p.  162;  I,  p.  101);  beide  wurden  auch  erhalten  durch  Ein- 
wirkung der  JodTerbiuduDg  (H,G)g  CJ  auf  Isobutylen  bei  An- 
wesenheit von  Ealk  (J.  B.  VI,  p.  155)  and  scheinen  demnach 
Isobutylen  zu  sein,  worin  reap.  ein  oder  zwei  Wasserstofiatome 
durch  die  Qruppe  (HjC),  G  ersetzt  sind;  von  den  beiden  hierans 
abzuleitenden  Möglichkeiten  für  Isodibutylen  ist  das  mit  der 

Formel  HjC  =  C  „„*    „  ,„„  ,    init  den  OxydationsprodactM 

(Oc^lsäure  CeH„0,,  Methjlpentylketon  C,H|,0,   TrimeÜiyl- 
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essigeänre,  Essigsäure  und  Kohlensäure)  am  besten  im  Ein- 
klang; Ton  den  vier  hieraus  abzuleitenden  Möglichkeiten  för 

Isobutflen  ist  das  mit  der  Formel  ((^C)jC)jC  =  C  -Jl'     mit 

den  OxjdatioDsproducten  (Trimethy lessigsäure ,  Aceton,  EBsig- 
säure  und  Eohlensäiire)  am  besten  im  Einklang,  wiewohl  die 
gleichzeitige  Bildung  einer  Säure  C,,H,,  0«  das  Stattfinden 
einer  Umlagernng  voraussetzt,  die  jedoch  nicht  ohne  Analogie 
ist  (S.  261). 

Analoger  Umwandlung  scheinen  die  Kohlenwasserstoffe 
fähig,  in  welchen  eins  oder  beide  doppelt  gebundene  Kohlen- 
Stoffatome  ganz  an  Kohlenstoff  gebunden  sind,  so  das  Am;len 
(H,C)jC=CH(CH,),  die  Hexylene  (HaC),C  =  C(CHj)„  (H,C^ 
C  =  CH  (C,Hs)  und  (H,C)  (H^  CJ  C  =  CH(CH,)  (J.  B.  VII,  p.  143), 
welche  bimolekulare  Froducte  gaben. 

Das  aus  Styrol  erhaltene  Distjrol  (Dampfdichte  B.  B.  XI,   . 
1260)  ist  nur  in  soweit  untersucht,  dass  die  Bildung  von  Benzoe- 
säure bei  der  Oxydation  nachgewiesen  wurde  (B.  B.  XII,  1739). 

Auf  die  Folymerisationsprodacte  der  substituirten  Aethylene 
ist  nur  so  viel  Licht  geworfen ,  dase  aus  H,C  =  CBr,  bei  An- 
wesenheit von  BrOH  ein  Körper  C^HjBrgO  erhalten  wurde, 
dessen  Beduction  Methyläthylketon  -gab ;  man  wäre  hiemach 
geneigt,  anzunehmen,  dase  die  Polymerisation  mit  Bildung  eines 
Products  H,C  =  CBr .  CH, .  CBr,  eingeleitet  wurde  (J.  B.  VI,  144). 

Die  Isatropasäure,  Polymerisationsproduct  der  Atropasäure 

Cf  Hj .  C  ,  bildet  bei  der  Oxydation  Orthobenzoylbenzoe- 

säure  CgH5.C0.C(H,.C0jH  (und  wohl  secundär  Autrachinon), 
ist  demnach  wohl  als   bimolekulares  Product,   vielleicht   als 

.  CgH,  .C(CH,)(CbHs)  (CO,H)   aufzufassen    (B.   B. 

XII,  1739). 

Bei  dreifacher  Bindung  findet  mit  Vorliebe  trimoleknlare 
Condensation  zum  Benzolring  statt,  so  beim  Acetylen,  Methyl- 
acetylen  und  bei  den  Substitutionsproducten  CjClf  und  CiBr^. 
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Als  letzter  Fall  sei  erwähnt  der  Kohlenstoff  selbst,  der, 
wie  er  auch  aus  Verbindungen  anstritt,  immer  sofort  eine 
Polymerisation  erleidet,  und  zwar  derart,  dass  er  danti  bei 
Oxydation  die  Mellithsäure  Uefert  C,  (CO,H),  (A.  C.  CLXXX. 
192  j  ThL  I,  p.  23). 
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Nachdem  die  rerschiedensten  Vorgänge  der  organischen 
Chemie  auf  möglichst  ein&che  Umwandlangen  am  Kohlenstoff 
zurückgeführt  und  aus  möglichst  einheitlichem  Geeichtsponkta 
erörtert  sind,  bleibt  noch  eine  doppelte  Aufgabe  übrig:  eineiseitB 
auf  dae  genannte  Element  selbst  zurückzukommen,  und  in  dem- 
selben die  Ursache  der  grossen  Ausbildung  seiner  Chemie  n 
ergründen,  anderseits  aber  weiter  zu  schreiten,  um  in  die  com- 
plicirteate  Erscheinung  bei  seinen  Derivaten,  die  UmlageroDg. 
einen  klaren  Einblick  zu  gewinnen. 

A.   Ursache  der  AnsdehoDtig  der  KoUenstoff-Chenile. 

Pie  zuerst  genannte  Aufgabe  ist  eine  weitere  EutvicUnng 
des  im  Eingange  Angeführten  (Theil  I,  S.  24)  bezüglich  der 
Ursachen,  welche  die  Ausdehnung  der  Kohlenstoff*  Chemie  be- 
dingen; dasselbe  sei  als  Ausgangspunkt  hier  wiederholt: 

1.  Vermehrung    der    Derivat enzahl    durch    die 

hohe  Valenz  (S.  24). 
2.Fähigkeit    des  Kohlenstoffs   zur  Selbstbin- 
dung und  Zusammenwirken  hiervon  mit  der 
hohen  Valenz  (S.  24). 
3.Fähigkeit  des  Kohlenstoffs  zur  Bindung  der 
verschiedensten  Elemente  (S.  25). 
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Es  kann  jetzt  in  dieser  Beziehung  erörtert  werden,  dass 
die  Fähigkeit  zur  Seibatbindung  sich  durch  die 
PolymerisationserecheinuDgen  an  ungesättigten  Eohlenetofif- 
yerbindungen  (S.  237)  und  am  Kohlenstoff  selbst  (Theil  I,  p.  23) 
als  mehr  als  Fähigkeit,  nämlich  als  Neigung  äussert.  Beson- 
ders aber  die  in  dritter  Linie  erwähnte  Fähigkeit  zur 
Bindung  der  verschiedensten  Elemente  läast  sich 
nach  Studium  des  Verhaltens  weiter  entwickeln. 

Es  sei  dazu  die  erste  Reihe  der  Elemente  im  periodischen 
Systeme  aufgestellt,  worunter  der  EohlenstofT  seine  Stelle  Endet: 

Li  (7)    Be  (9)    B  (11)    C  (12)    N  (14)    0  (16)    F  (19). 

Vergleicht  mau  jetzt  von  links  nach  rechts  gehend  die 
Unterschiede  in  der  Affinität  zu  einem  bestimmten  Elementen- 
paare, so  zeigt  sich  fast  regelmässig  eine  allmähge  Abänderung, 
entweder  Abnahme  oder  Zunahme ,  und  ebenso  regelmässig 
fast  kehrt  das  Zeichen  des  Unterschiedes  beim  Kohlenstoff  um. 

Wählt  man  sich  z.  B.  als  Elementenpaar  Wasserstoff  und 
Chlor,  30  findet  sich  beim  Fluor  eine  sehr  grosse  Vorliebe  für 
Wasserstoff,  auch  beim  Sauerstoff  ist  dieselbe  sehr  gros^; 
bedeutend,  wiewohl  kleiner,  ist  dieselbe  beim  Stickstoff,  wie 
sich  aus  den  thermischen  Daten  ergiebt: 

13  -  (—  36)  _ 


'A  (H,0)  -  V.  (C1.0)  =    ^^      l      ^^'  =  42, 

beim  Kohlenstoff  kehrt  nach  Früherem  das  Verhältniss  am 
(S.  3);  bei  diesem  tritt  eine  Vorliebe  für  Chlor  auf,  welche, 
wiewohl  sie  in  Zahlen  nicht  ausgedrückt  werden  kann,  beim  Bor, 
Beryllium  und  Lithium  unbedingt  steigt  und  ihr  Maximum 
erreicht 

Wählt  man  sich  z.  B.  als  Elementenpaar  Wasserstoff  und 
Jod,  so  findet  sich,  beim  Lithium  anfangend,  eine  Vorliebe  für 
Jod  Tor,  welche  auch  wohl  noch  beim  Bor  besteht;  dann  kehrt 
jedoch  das  Verhalten  um,  und  beim  Kohlenstoff  steht  nach 
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S.  43  das  Jod  schon  gegen  den  Wasserstoff  zurück,  dasselbe  findet 

sich  beim  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Fluor  wohl  in  steigendem 

Grade. 

Wählt  man  Chlor  und  Jod,  so  muss  es  auffallen,  dasa 

rechts  vom  Kohlenstoff  (z.  B.  beim  Sauerstoff)  eine  Vorliebe  für 

Jod  besteht,  links  (schon  beim  Kohlenstoff  selbst  S.  46)  für 

Chlor.    Bei  der  Wahl  tod  Sauerstoff  und  Wasserstoff  ist  das 

Verhältniss    wieder    ganz    klar;    beim   Fluor,    Sauerstoff  und 

Stickstoff  besteht  Vorliebe   für  Wasserstoff,   welche   nach  den 

thermischen  Daten  beim  Sauerstoff  grösser  ist,  als  beim  Stickstoff: 

A4 
V.(H,0)-V>(00)    =y  =  35 

V,  (H.N)  -  V.(0,N,)=  ~    -  =^  =  8 

beim  Kohlenstoff  kehrt  es  wieder  um,  und  die  Vorliebe  für 
Sauerstoff  (S.  55)  steigt  wohl  beim  Bor,  Beryllium  und  Lithium, 
Aebnliches  findet  sich  wieder  bei  anderen  Elementenpaaren, 
Schwefel  und  Wasserstoff,  Schwefel  und  Chlor  u.  s.  w. 

Diese  eigeuthümliche  Stelle  im  Systeme,  am  Wendepunkte 
der  Affinitätsunterschiede,  macht  diese  Unterschiede  selbst  beim 
Kohlenstoff  klein,  was  nur  ein  anderer  Ausdruck  ist  für  die 
Fähigkeit  des  Kohlenstoffs,  sich  mit  den  verschiedenstea  Ele- 
menten zu  verbinden. 

Wichtiger  noch  für  die  genaue  Kenntniss  des  Kohlenstoffs 
wird  das  eben  erörterte  Verhältniss  in  Verbindung  mit  einem 
vierten  Ergebnisse,  zu  welchem  das  Studium  der  Verbindungen 
dieses  Elements  jetzt  geführt  hat  (Theil  I,  S.  280); 

4.  Die  Affinität  des  Kohlenstoffs  wird  durch 
andere  daran  gebundene  Elemente  beeinf tuest 
Diesem  Einfiusse  ist  nicht  das  genannte  Element  allein 
unterworfen,  sondern  er  scheint  sich  überall  geltend  zu  machen ; 
nur  beim  Kohlenstoff  jedoch  spielt  er  eine  so  bedeutende 
Kolle,  einerseits  weil  der  Kohlenstoff  bei  seiner  hohen  Werthig- 
keit  so  verhältnissmässig  viel  eines  beeiaflussenden  Elements 
zu  binden  vermag,  anderseits  in  Folge  des  Zusammentreffeiw 
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hierron  mit  dem  eben  Angeführten:  je  indifferenter  der 
Affinitätecharakter  eines  Elementes  ist,  desto  schärfer  miiseen 
die  ändernden  Einäüsae  sich  ausdriicken,  weil  das  Zeichen  der 
WärmetÖQung  dann  leicht  umgekehrt  vird,  z.  B.: 

CjHsO  .  Cl  —  CjHjO  .  H  =  +  17,5      (S.  3) 

NC  .  Gl  —        NC  .  H  =  —    7,4      (S.  4) 

und  damit  kehrt  auch  eine  Reaction  um,  z.  B. 

HjCK  +  Hj,0  =  H,CH  +  KOH 

NCH   +  KOH  =  NCK    +  HjO. 

Daher  kommt  es  denn  auch,  dasa  der  Kohlenstoff  je  nach 
Demjenigen,  woran  er  gebunden  ist,  verschiedene  Elemente 
mehr  oder  weniger  nachzuahmen  vermag;  die  Kohlenstoff- 
afHnität  in  der  Gruppe  HjC  - —  ist  z.  B.  dem  Wasserstoffi  die- 
jenige in  NC  —  dem  Schwefel,  diejenige  in  (OjN)j  C  —  den 
Halogenen  am  besten  vergleichbar.  Es  ist  dies  ein  weiterer 
nicht  unwesentlicher  Grund  für  die  Verschiedenartigkeit  der 
Kohlenstoffverbindungen.' 

Hiermit  ist  jedoch  nur  ein  Theil  dieser  EinÖässe  berührt 
und  zwar  in  so  weit  dieselben  ändernd  wirken  auf  die  Rich- 
tung, in  welcher  die  Beaction  erfolgt.  Bedeutender  sind  diese 
Einflüsse  da,  wo  sie  die  Keactionsgcschwiodigkoiten  ändern, 
vom  völligen  Stillstehen  bis  zum  langsamen  Fortschreiten, 
sogar  zum  momentanen  Vollzuge;  auch  dieses  Verhalten  prägt 
den  Koblenstoffv  er  bin  düngen  ihre  Verschiedenartigkeit  auf,  wenn 
z,  B.  daran  gedacht  wird ,  dass  die  Explosion  in  Gruben  und 
das  Leuchten  der  Käfer  wahrsclieinlich  gleichartige  Umwand- 
lungen von  Wasserstoff  in  Sauerstoff  am  Kohlenstoff  sind: 

CH^  -1-  20,  =  CO,  +  2H,0 

OCH,  +     0,  =  CO,  +     H,0, 

die  eine  jedoch  gehemmt  bis  zur  äussersten  Grenze,  die  andere 
durch  Sauärstoffanwesenheit  beschleunigt  und  langsam  statt- 
findend. 
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Daas  dieser  Einänss  beim  Eohlenstoff  sich  in  so  herror- 
rageudem  Maasse  geltend  macht,  ist  tbeilveise  ebeoüalls  seiner 
Vierwerthigkeit  zoztischreiben,  welche  muinigfaltige  Gelegenheit 
zur  Beeinflussung  giebt,  verbanden  mit  dem  fünften  Ergebnisse, 
wozu  jetzt  das  Stadium  dieses  Elementes  gefuhrt  hat 

5.    Die  Trägheit  der  Eohlenstoffbindang. 

Das  langsame  Fortschreiten  von  Reactionen,  welche  am 
Kohlenstoff  vor  sich  gehen ,  worauf  wiederholt  hingewiesen 
wurde,  und  welches  seinen  höchsten  Ausdruck  erhält  in  der 
Bindung  des  genannten  Elementes  an  sich  selbst  (S.  224), 
steht  wobl  im  Allgemeinen  im  Zusammenhange  mit  der  oben 
erwähnten  Kleinheit  der  Umwandlungswärme,  wenn  es  Kohleo- 
stoffbindung  gilt,  ist  damit  jedoch  nicht  so  verknüpft ,  dass  es 
unnötbig  wird,  darin  eine  besondere  Eigenschaft  des  Kohlen- 
stofis  zu  sehen  (S.  224). 

Diese  Trägheit  prägt  der  ganzen  organischen  Chemie 
einerseits  einen  eigenthümlichen  Charakter  auf  (welcher  selbet- 
verständlich  bei  den  Lebenserscheinungen  wieder  gefunden 
wird),  und  giebt  derselben  anderseits  eine  Verschiedenartigkeit 
im  höchsten  Grade  insofern,  als  die  Trägheit  durch  Anwesen- 
heit einiger  Elemente  besonders  geändert  werden  kann. 

Wichtiger  noch  ist,  dass  durch  diese  Hartnäckigkeit  die 
Existenzfähigkeit  von  Körperklassen  bedingt  wird,  welche  obige 
Verschiedenartigkeit  bedeutend  steigert:  Der  Kohlenstoff,  fähig 
mit  den  verschiedensten  Elementen  sich  zu  verbinden,  zählt 
anter  seinen  Derivaten  nicht  nur  Körper,  welche  sich  an- 
organischen Verbindungen  der  betreffenden  Elemente  an- 
scbliessen  (Amine  an  Ammoniak,  Alkohole  an  Wasser  u.  s.  w.), 
sondern  auch  eben  in  Folge  dieser  Trägheit  solche  Körper, 
deren  Repräsentanten  bei  den  anorganischen  Verbindungen 
fehlen;  so  wurde  schon  hingewiesen  auf  den  Zusammenhang 
zwischen  Trägheit  der  Kohlenstoffbindnng  und  Existenzfahigkeit 
der  Metallalkyle ,  der  Sulfonsäuren ,  der  Ammonium-,  Phos- 
phonium-  und  Sulfinderivate,  der  Azoverbindungen ,  Hydrazine 
0.  B.  w.  (S.  169),  während  die    entsprechenden   Wassersto£f- 
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derivate  fehlen,  eben  weil  die  Abwesenheit  der  Trägheit  hier 
ein  nothwendiges  ZusammeiifaUen  bedingt. 

Einerseits  treten  vermöge  dessen  iu  der  organischen  Chemie 
ganz  nene  Eörperklassen  auf,  in  welchen  die  chemischen  Eigen- 
schaften der  Terschiedensten  Elemente  einen  neuen  Ausdruck 
Enden.  Anderseits,  und  dies  beiläufig,  beruht  darauf  die  specielle 
Anwendbarkeit  einiger  von  diesen  Körperklassen ;  so  zeigen  die 
Ammoniumbasen,  deren  Existenz  auf  die  Trägheit  des  Eohlen- 
stofb  sich  gründet,  besondere  physiologische  Wirkungen  (L.  Herr- 
mann, Toxicologie);  so  theilt  die  Gruppe  —  N  t=  N  —  der 
Azokörper,  deren  Existenz  ebenfalls  obige  Trägheit  zu  Grunde 
liegt,  unter  Umständen  den  Verbindungen  färbende  Kraft  mit 
(B.  B.  IX,  522;  XII,  931). 

Schliesslich,  eben  durch  dieselbe  Trägheit,  lässt  sich  in 
den  Kohlen etoffrer bind ungen  ein  ungeheueres  ArbeitsTermögen 
anhäufen,  ohne  dass  ein  Zusammenfallen^der  Verbindung  noth- 
wendig  wird;  daher  ist  hier  die  eigentliche  Stelle  der  explo- 
siven Verbindungen.  Näher  sei  dasselbe  bei  den  Salpeter- 
säureestern (z.  ß.  HgCONOJ  erörtert:  der  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  befinden  sich  darin  offenbar  in  gewissermaassen 
gezwungener  Stelle,  weil  ersterer  an  Stickatofi  gebunden  ist, 
wozu  der  letztere  grössere  Affinität  hat,  der  letztere  aber  an 
Kohlenstoff,  wozu  eben  der  erstere  grössere  Neigung  besitzt; 
dennoch  wird  die  Ausgleichung  verhindert,  und  zwar  deshalb, 
weil  dabei  die  Bindung  am  Kohlenstoff  sich  ändern  müsste, 
welche  nach  Obigem  nur  schwierig  vor  sich  geht  Gleiches 
gilt  iur  Nitroderivate,  besonders  fiir  deren  MetallsubstitutioDS- 
producte,  wie  nach  obiger  Darlegung  leicht  ersichtlich  ist 
u.  s.  w.  Eine  gewisse  Temperaturzunahme,  welche  sämmtliche 
organische  Reactionen  beschleunigt,  führt  in  den  obigen  Fällen 
selbstverständlich  eine  durch  ihre  eigene  Wärmebildung  noch 
weiter  beschleunigte  Reaction  unter  Gasentwicklung  d.  h,  Ex- 
plosion herbei.  In  Zahlen  zeigt  sich  diese  Fähigkeit  zur  Arbeits- 
anhäufung im  Moleküle  dadurch,  dass  die  Explosivität  im  an- 
organischen Producte  in  gewissem  Sinne  viel  früher  anfangt; 
80  sind  die  beiden  folgenden  Zersetzungen,  die  erste  anorganisch, 
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die  zweite  organiecti,  toq  den  beigefugten  Wärmebildaogcn 
begleitet: 

2  NCls  =     N,  -H  3  CL,        2  X  —  38,1 
CjN,  =  2  Cj  +  N,  —  82 

das  ist  bei  gleichen  Gewichtsmengen  von   resp.  ^-- r^^ 

=  —  0,31  und  tt;  =  —  1,58,  also  im  letzten  Falle  von 

52 

fünffacher  Wärmeentwicklung;  oder  im  Gyan  ist,  um  obigen 
Ausdruck  beizubehalten,  eine  Tünffach  grÖBsere  Arbeitemenge 
angehänft,  als  im  Chlorstickstoff;  dennoch  erträgt  die  Eohlen- 
8to£Frerbindung  diese  Anhäufung  ganz  leicht,  ist  sehr  stabil, 
während  die  anorganische  Verbindung  schon  zn  den  gefähr- 
lichsten Körpern  gehört  ■ 

Die  in  Rede  stehende  Trägheit  hat  jedoch  ihre  Grenze 
auch  in  Kohlenstoffverbinduugen,  denn  auch  bei  diesen  findet 
oftmals  eine  Verschiebung  oder  Explosion  statt,  welche,  falls 
sie  im  Moleküle  selbst  vor  sich  geht  und  die  Zahl  und  Art 
der  darin  vorhandenen  Atome  ungeändert  lässt,  den  Namen 
Atomumlagemng  erhält,  deren  Betracbtang  die  schon  erwähnt« 
zweite  Aufgabe  dieses  Schlusscapitels  bildet 


B.    Die  Atommnlagemng  im  Holel^l. 

Zunächst  sei  nachgewiesen,  wie  diese  zweite  Aufgabe 
eine  der  Kohlenstoff- Chemie  eigenthümliche 
ist,  und  zwar  speciell  mit  der  Trägheit  des  Eohleustof& 
in  Verbindung  steht  Die  Atomumlagerung  (z.  B.  von  Rhodan- 
allyl  N  3  C  -  S  —  C^B,  zu  Allylsenföl  S  =  C  =  N  —  C,Hj) 
beruht  auf  der  gleichzeitigen  Existenziahigkeit  von  zwei  Iso- 
meren; dieselbe  lässt  sich  bei  Bekanntsein  der  Valenz  der 
gebundenen  Elemente  leicht  voraussehen  und  kann  schon  in 
yerhältnisamässig  einfachen  Verbindungen  auftreten;  dennoch 
fehlen  diese  Isomeren  fast  regelmässig  bei  anorganischen  Körpern, 
r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 


Schlasakapitel.  247 

and  sind  fast  eben  so  regelmässig  vertreten  bei  den  organiscben. 
Die  Ursacbe  davon  ist  nicbt  weit  za  suchen;  eine  dieser  Isomeren 
mnsB  wohl  die  gröeste  Stabilität  haben,  muss  mit  anderen  Worten 
mit  grösster  Wärmeentwicklung  ans  den  Elementen  entstehen;  in 
den  anorganischen  Verbindungen  fehlt  aber  die  eigenthümliche 
Hemmung,  welche  dem  Uebergange  der  anderen  Isomere 
in  jene  stabilere  entgegensteht,  so  dass  die  verschiedensten  Keac- 
tionen  immer  zu  denselben  Körpern  fuhren.  Anders  in  den  Kohlen- 
Stoffverbindungen,  wo  die  Trägheit  der  Kohtenstoffbindung  ihre 
hemmende  Wirkung  ausübt  und  dadurch  diegleichzeitigeExistenz 
von  zwei  Isomeren  ermöglicht;  man  vergleiche  z.  B.  NO,K  und 
NOj  (CHj),  zwei  Möglichkeiten  in  beiden  Fällen  reap.  ONOK  und 

I  \N  —  K,  ONO(CH,)und  i  \  N  (CH^),  die  erste  nicht,  die 

zweite  wohl  verwirklicht  Noch  schöner  zeigt  sich  dasselbe  Ver- 
halten in  der  organischen  Chemie  selbst,  wo  oft  zur  Verwirk- 
lichung einer  Isomerie  das  UHt  ins  Spielbringen  einer  neuen 
Eoblenstoffbindung  nothwendig  ist:  so  scheint  nur  ein 
OCNH,  SCNH,  NCH  zu  bestehen,  während  von  den  ent- 
sprechenden OCN(CH,),  SCN{CH,),  NC(CHJ  je  zwei  dar- 
gestellt sind.  Den  beiden  0  =  0  =  N  (CH3)  und  N  =  C  —  0  (CH,) 
würden  0  =  C  =  NH  und  N=  C  —  0  —  H  entsprechen;  im 
letzten  Falle  ist  die  Existenz  nicht  verwirklicht,  im  ersten 
wohl,  weil  im  letzten  wohl  immer  Umwandlung  des  einen 
isomeren  Körpers  in  den  anderen  stattfindet,  im  ersten 
nicht;  für  beide  Fälle  muss  zwar  KohlenstofFbindung  geändert 
werden,  im  ersten  Falle  jedoch  mehr  als  im  zweiten,  da  auch 
CHg  mit  seinem  Kohlenstoff  gebunden  ist  Derartige  Beispiele 
sind  häufig  und  wurden  an  den  bezüglichen  früheren  Stellen 
erwähnt  (Theil  I,  S.  108,  111). 

Nachdem  hiermit  die  Umlagerung  als  eine  der  KohlenstofiT- 
Chemie  eigenthümliche  (wenigstens  als  eine  in  den  Vordergrund 
der  letzteren  tretende)  Erscheinung  im  Allgemeinen  gekenn- 
zeichnet ist,  handelt  es  sich  jetzt  um  die  speciellen  Fälle. 
Wegen  der  inneren  Verknüpfung  damit  sei  jedoch  ein  kurzer 
Einblick  iudieConstitutionsbestimmung  vorangeschickt. 
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Nach  BeBÜmmung  der  Molekularformel,  d.  i.  der  Art  and 
Z&hl  der  Atome  im  Moleküle  (durch  qualitative  und  quantitatiTe 
Analyse ,  Dajnpfdichte  oder  ReactionBgleichutigen) ,  sind  es 
wesentlich  sechs  Principien,  aof  welche  die  BestimmDag  dar 
Structurformel  sich  gründet: 

1.  Die  Valenz  der  gebundenen  Elemente. 

2.  Bildung  aus  und  Umwandlung  in  Verbindungen,  deren 
Structurformel  bekannt  ist. 

3.  Die  Analogie  in  den  Reactionen. 

4.  Die  Zahl  der  isomeren  Derivate. 
S.Entfernungsbestimmung  im  Molekül. 

6.  Vergleich  der  physikalischen  Eigenschaften. 
Einiges  sei  diesbezüglich  näher  angeßihrt: 

1.  Die  Valenz  der  gebundenen  Elemente  dient 
in  der  einfachsten  Weise  zur  Bestimmung  einer  oder  einiger 
Stmcturformeln ,  denen  im  Voraus  eine  grössere  Wahrschein- 
lichkeit zukommt;  letztere  ist  hierbei  abhängig  von  deijenigen, 
dasB  ein  bestimmtes  Element  sich  mit  einer  bestimmten  Zahl 
TOn  Bindnngsiahigkeiten  (Valenzen)  geltend  macht  Von  den 
Elementen,  welche  hauptsächlich  zur  Geltung  kommen,  bieten 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  eine  an  Sicherheit  grenzende  Wahr- 
scheinlichkeit, während  der  EohleustoS  sich  höchst  selten 
anders  verhält  (beim  Kohlenoxjd  und  bei  den  CarbylamiDen); 
beim  Stickstoff  nur  bietet  sich  diese  Bestimmtheit  nicht,  alldn 
die  Natur  seiner  Verbindung  lässt  sehr  oft  erkennen,  ob  ge- 
nanntes Element  darin  drei  oder  fiinf  Valenzen  verwendet. 

2.  Bildung  aus  und  Umwandlung  in  Verbin- 
dungen, deren  Structurformel  bekannt  ist,  findet 
in  zweiter  Linie  eine  ausgedehnte  Anwendung;  wichtig  ist  ee 
auch  hier,  die  Wahrscheinlichkeit  kennen  zu  lernen,  welche 
die  hier  gezogenen  Schlüsse  beanspruchen.  Zunächst  sei 
darauf  hingevriesen,  dass  Bildung  und  Umwandlung  nur  dann 
eine  Structurbeziehung  aufweisen,  wenn  nicht  nur  die  Art  der 
Körper,  welche  sich  umwandeln  oder  entstehen,  sondern  auch 
die  Weise,  in  welcher  die  Umsetzung  vor  sich  geht,  bekannt 
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ist;    80   z.    B.   berechtigt   die  Bildung    TOn   Methyloxyd   aus 
Kaliummethylat  und  Jodmetbyl: 

Hj,COK  +  JCHg  =  KJ  +  H,C,0 
auch  wenn  von  Kaliammethylat  und  Jodmethyl  die  Structnr 
bekannt  ist,  nicht  ohne  Weiteres  zur  Entscheidung  zwischen 
den  durch  die  Valenz  wahrscheinlich  gemachten  Formeln 
H,C,OHund  (HjC)jO;  denn  man  kann  sich  obige  Reaction  vor 
Bich  gehend  denken  nach  dem  Schema: 

J K 

i    H-Ä 


oder  nach  folgender 


J-K 

H,C  — OCH, 


(worin  die  Striche  neu  entstandene  Bindungen,  und  die  Pankt- 
liuien  aufgehobene  Bindangen  vorstellen);  in  dem  einen  Falle  ist 
die  Structur  HgC.CH,  .OH,  im  anderen  H,C  .  0  .  CH,.  So 
kann  man  sich  den  Vollzug  der  Reaction  immer  derart  denken, 
dass  eine  Verbindung  von  beliebiger  Structurformel  erhalten 
wird.  Nach  der  stiUschweigend  gemachten  Voraussetzung  über  die 
Art  der  Umwandlang  findet  die  letztere  in  der  Reget  sa  statt, 
dttss  dabei  möglichst  wenige  Bindungen  gebrochen  (und  also  neu 
gebildet)  werden;  im  zweiten  der  obigen  beiden  Schemata  werden 
deren  nur  zwei  (von  Kohlenstoff  an  Jod,  und  von  Sauerstoff 
an  Kalium),  im  ersten  vier  (nämlich  ausser  den  bemerkten 
noch  die  Bindung  von  Kohlenstoff  an  Wasserstoff  und  von 
Kohlenstoff  an  Sauerstoff)  gespalten.  Diese  Voraussetzung 
gründet  sich  auf  ein  Zutrauen  in  die  Stabilität  der  Verbindung, 
auch  wenn  letztere  theilweiae  geändert  wird,  und  dasselbe 
findet  im  Allgemeinen  seine  Rechtfertigung  auf  organischem 
Gebiete  in  der  oben  entwickelten  Trägheit  der  Umwandlungen 
am  Kohlenstoff  (S.  2U). 
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3.  Die  Analogie  in  den  Reactionea  Boi  in  ihrer 
Anwendung  zur  Bestimmung  der  Strnctnrformel  ebeofaUs  durch 
ein  BeiBpiel  erläutert,    namentlich  die  Bildung  von  KaUom- 

methylat  aus  Methylalkohol  und  Kalium: 

H,CO  +  K  =  HjKCO  +  E. 

Ist  die  Strnctur  des  Methylalkohols  festgestellt  als  H,COH, 
so  bleibt  nach  obiger  Umwandlung  für  Ealiummethylat  die 
Wahl  zwischen  den  Formeln  H^KOGH  und  H,COE;  die  be- 
kannte Thatsache,  dase  Kalium  auf  CH«  nicht,  auf  H,0  wohl 
subetituirend  einzuwirken  vermag,  dass  genanntes  Element 
also  nicht  den  an  KohlenstofF,  wohl  aber  den  an  Sauerstoff 
gebundenen  Wasserstoff  ersetzen  kann ,  berechtigt  gewisser- 
maassen  dazu ,  für  das  Ealiummetbylat  auch  die  tetzt- 
angegebene  Formel  H,COE  auizustellen,  worin  ja  der  an 
Sauerstoff  gebundene  Wasserstoff  verdrängt  ist,  '  Es  ist  einer- 
seits wichtig,  diese  Methode,  welche  ebenfalls  die  allgemeinste 
Anwendung  findet,  in  ihrer  Begründung  zu  verfolgen,  und 
darauf  hinzuweisen,  dass  sie  wesentlich  auf  der  Voraus- 
setzung beruht ,  welche  Theil  I ,  S.  277  entwickelt  wnrde, 
nämlich  dass  „jedes  Element  in  zusammengesetzten  Verbindungen 
seine  chemischen  Eigenschaften  beibehält";  denn  daraus  folgt^ 
dass  gewisse  Elemantgruppen ,  in  welchen  Körpern  sie  sich 
auch  vorfinden,  H^C  in  HjCH  und  in  H,C.OH,  HO  in  HO. H 
und  in  HO  .  CR, ,  sich  gleich  verhalten  müssen.  Damit  ist 
jedoch  ebenfalls  auf  eine  Gefahr  hingewiesen,  welche  diese  auf 
Analogie  beruhende  Bestimmung  der  Structurformel  bietet, 
namentlich  dadurch  verursacht,  dass  nach  Theil  I,  S.  280  „die 
chemische  Beschaffenheit  eines  Elementes  von  den  gebundenes 
Atomen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  beeinflusst  wird" ;  zu 
den  Analogieschlüssen  seien  deshalb  möglichst  ähnliche  Körper 
verwendet ,  worin  voraussichtlich  auch  diese  Nebeneinäüsse 
möglichst  gleich  sind. 

Es  sei  hinzugefügt,  dass  bis  jetzt  eine  derartige  Stmctnr- 
bestimmuDg  nur  möglich  ist,  wenn  in  dem  einen  Falle  (wie 
oben  bei  CH^)  die  Beaction  nicht,  in  dem  anderen  (bei  ^0} 
r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 


Schlosskapitel.  251 

die  Keaction  aber  wohl  stattfindet ;  bei  gODaaerer  Kenntnies  der 
Keactiooeo  (namentlich  derjenigen  der  Wännetönung  und  Ge- 
schwindigkeit) ist  ein  Weiterschreiten  in  den  SchluBsfolgerungen 
möglich.  Die  bekannte  Thatsache  z.  B.,  dass  die  Umwand- 
luDg  YOn  HsC.CHg.CHa.OH  durch  HCl  in  HjC . CH, . CH^Cl 
schneller  stattfindet,  als  diejenige  von  H,C  .  CH  .  OH  .  GH, 
durch  dasselbe  Agens  in  H,G  .  GHCl  .  CH,,  macht  es  sehr 
wahrBcbeinlich,  dass  H^C.CH.OH.  GHj  .OH  zuerst  der  Haupt- 
sache nach  in  H^G.GH.0H.CH,C1  übergeht  und  es  wird  daher 
hierdurch  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  die  ConstitutioD 
dieses  Ghlorhydrine  bestimmt.  So  wird  ferner  aus  der 
UmwandloDgswärme  von  Essigsäure  in  ein  ChlorsubstitutioDs- 
product  oder  aus  der  Bildungswänne  des  letzteren  ersichtlich 
sein,  ob  WasserstofiF  ersetzt  ist,  der  an  Kohlenstoff,  oder 
solcher,  der  an  Sauerstoff  gebunden  war,  und  ob  demnach 
CHjCl.COaH  oder  CHj.CO,Cl  entstanden  ist;  die  Bilduogs- 
wärme  des  ersteren  Körpers  wird  grösser,  die  des  letzteren 
kleiner  als  diejenige  der  Essigsäure  sein,  was  aus  Analogie 
mit  Chlorsubstitution  in  GH,   und  OH,  folgt'). 

4.  Die  Zahl  der  isomeren  Derivate  ist  ein  Prindp, 
das  u.  A.  bei  der  Bestimmung  der  Benzolstmctur  angewendet 
wurde,  und  an  der  letzteren  auch  hier  erörtert  werden  wird.  Im 
einfachsten  Falle  ist  der  zu  verwendende  Satz  folgender:  Enthält 
eine  Verbindung  gleiche  Atome  (z.  B.  WasserstofiT)  oder  Gruppen, 
so  kommt  denjenigen  davon  eine  identische  Stelle  im  Moleküle 
zn,  welche  bei  Ersatz  durch  ein  anderes  Atom  oder  eine 
andere  Gruppe  za  demselben  Producte  fuhren.  So  im 
Benzol,  wird  ein  jedes  der  WasserstofTatome  dnrch  Ghlor 
ersetzt,  so  resnltirt  immer  dasselbe  GgHjGI;  die  Wasserstoff- 
atome sind  demnach  identisch  im  Moleküle  gebunden,  und  die 
möglichen  Constitutionen  beschränken  sich  sofort  auf  G^  (CH,)^, 
Gj  (CHj),,  (GB)g,  und  zwar  nur  auf  die  Fälle,  worin  die  beiden 
GH„  die  drei  GH,,  die  sechs  CH  unter  sich  identisch  gebunden 
sind.  Dieselbe  Methode  führt  weiter,  da  die  Existenz  von  drei 

1)  Die  Conatitutionsboitiinmuiig  der  EablBnwasseTsCoüs  Ton  Thomsen 
(B.  B.  XUI,  1321  and  tSSS)  beruht  uif  demaelben  Principe. 
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isomeren  BiderivateD  die  Constitutionen  C^  (CH^),  und  C,  (CH,), 
ausschlieBst,  welche  nur  zwei  solcher  Isomeren  ormÖglicheD ;  es 
bleibt  also  (GH)^  äbrig  mit  den  Gruppen  GH,  anter  sich  gleich 
gebundöD.  Wichtig  ist  es,  zu  bemerken,  daas  diese  Methode 
nicht  wie  1 — 3  auf  eine  Voraussetzung  sich  stützt. 

5.  Entfernungsbestimmung  im  Moleküle.  Wie- 
wohl diese  Methode  nur  selten  angewandt  wurde,  sei  sie  doch 
hier  erwähnt,  da  derselben  eia  entwickelungsfahiges  Princip 
zu  Grande  liegt.  Zwei  Mittel  liegen  jetzt  vor  zur  Bestimmong 
TOD  Entfernungen  im  Moleküle: 

a.  Die   Einwirkung    von    verschiedenen  im   Moleküle   ent- 
haltenen  Gruppen  auf  einander. 

b.  Die   Einflüsse   auf  die    Affinität   des   einen    Elements, 
durch  andere  im  Moleküle  anwesende  Elemente  ausgeübt. 

a.  Wenn  zwei  Hydroxylgruppen  (S.  115)  oder  Chlor  nnd 
Hydroxyl  (S.  117)  an  denselben  Kohlenstoff  gebunden  sind,  so 
neigen  dieselben  fast  regelmässig  zu  einer  Abspaltung  toq 
Wasser  resp.  Salzsäure  unter  Zurückbleiben  des  doppelt  an 
Kohlenstoff  gebundenen  SauerstoSs;  diese  Einwirkung  voq 
Gruppen  auf  einander  hört  auf,  sobald  dieselben  an  verschie- 
dene Kohlenstoffatome  gebunden  sind.  Es  drängt  sich  dabei 
ganz  naturlich  der  Gedanke  auf,  dass  im  ersten  Falle  die 
geringe  Entfernung  der  einwirkenden  Gruppe  die  Reactioa 
erleichtert,  da  dieselbe  auch  dann  nicht  stattfindet,  wenn  die 
beiden   Gruppen  sich  in    verschiedenen   Molekülen    vorfinden. 

So  giebt  es  zweibasisohe  Säuren,  welche  sehr  leicht  ein 
Anhydrid  bilden ,  und  falls  die  Dampfdicbte  des  Products 
anzeigt  (z.  B.  bei  Phtalsänre-  und  Maleinsäureanhydrid) ,  dass 
bei  dieser  Anhydridbildung  die  beiden  Hydroxylgruppen  des- 
selben Moleküls  benutzt  sind,  so  ist  man  geneigt,  und  mit 
Recht,  hierin  einen  Beweis  für  das  NaheUegen  dieser  Gruppen 
zu  sehen.  So  giebt  es  Alkoholsäuren,  die  dasselbe  thnn  unter 
Vorgängen,  der  Esterbildung  ähnlich,  innerhalb  des  Moleküls 
(J.  B.  VII,  p.  156).  So  giebt  es  Aminsäuren,  die  besonders 
leicht  nuter   Wasserverlust  in    Imide    übergehen    (z.  B.    die 
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Orthoamidobenzoylbenzoesäure  C^H^  pn*rOH  ^'"  ^^  ^°  Isatin 
CgH^  p„  CO).    So  entsteht  eine  dreifache  EohlunstofTbindnng 

aus  doppelter,  und  eine  doppelte  aas  einfacher  Bindung  weit 
leichter,  als  letztere  aus  nngebundeneu  EobleoBtofiktotnen, 
während  letztere  wahrscheinlich  von  grösserer  Wärmebildung 
begleitet  ist  (S.  228). 

Oft  lassen  sich  die  obigen  Folgen  einer  geringen  Ent- 
fernung im  Moleküle  aus  der  Stracturformel  lesen  (wie  beim 
Vergleiche  der  Pbtatsäure  1  .  2  mit  ihren  Isomeren  ,1.3  und 
1.4),  oft  aber  auch  nicht,  wie  bei  demjenigen  der  Malein- 
und.  Fumarsäure,  wie  bei  der  Neigung  der  sechsatomigen 
KohlenstoSkette ,  sich  ringförmig  zu  schliessen;  für  diese  Fälle 
werden  wohl  einmal  die  Entfernungserscheinungen  zur  weiteren 
Ausbildung  der  Structurlehre  dienen. 

Es  sei  hinzugeiugt,  dass  nicht  nur  in  dieser  Weise  einiger- 
maassen  die  Entfernungen  im  Moleküle  geschätzt  werden  können, 
sondern  dass  sich  zwei  Moleküle  einander  anlegen  lassen  als 
gewisses  Maass,  wenn  nur  beide  zwei  Angriflapunkte  haben, 
so  z.  B.  eine  zweibasische  Säure  und  ein  zweiwerthiger  Alkohol; 
sind  diwelben  im  Stande,  einen  Doppelester  zu  bilden,  so 
kann  die  Entfernung  der  zwei  Hydroxylgruppen  in  den  beiden 
Molekülen  nicht  sehr  verschieden  sein;  in  dieser  Hinsicht  sind 
die  Chloralide  von  Interesse,  sowie  die  Selbstsättigung  der 
Aminsänren  (S.  171). 

b.  Die  Einflüsse  auf  die  Affinität  des  einen  Elements,  durch 
andere  im  Molekül  anwesende  Elemente  ausgeübt,  sind  in 
dieser  Hinsicht  nicht  weniger  wichtig,  da  so  oft  diese  Ein- 
flüsse mit  der  Entfernung  abnehmen,  und  demnach  zur  Be- 
stimmung oder  Vergleicbnng  der  letzteren  dienen  können  :  So 
ist  der  Einfluss  des  Chlors  auf  die  Siedepunktserhöhung,  welche 
neu  eintretendes  Halogen  ausübt,  von  der  Entfernung  beider 
abhängig  (S.  27);  dasselbe  ist  mit  Brom  der  Fall  (S.  42);  das- 
selbe mit  dem  Einflüsse  von  Chlor  auf  Umwandlung  von  Chlor 
in  Sauerstoff  (S.  86);  dasselbe  mit  dem  Einflösse  des  Sauer- 
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BtofFs  auf  die  Oxydirbarkeit  (S.  67) ,  anf  die  Umwandlang  von 
Chlor  in  Sauerstoff  (S.  88),  auf  das  Umgekehrte  (S.  106),  aof 
die  SubBtitntioQ  von  Wasserstoff  durch  Chlor  und  auf  das 
Umgekehrte  (S.  111 — 114);  dasselbe  mit  dem  Einflasse  von 
Wasserstoff  (S.  131)  und  von  Sauerstoff  (S.  133—136)  anf  die 
Katnr  der  Hydroxylgruppe;  so  der  Einfluss  von  WasHeratoff 
und  von  Sauerstoff  auf  die  basischeD  Eigenschaften  des  Stick- 
stoffs (S.  173  and  174),  von  Stickstoff  auf  die  Siedepnnkts- 
erhöhuQg  bei  Chlorsubstitution  (S.  177),  von  der  Nitrogmppe 
anf  Fähigkeit  zur  MetaJlaufnahme  (S.  178). 

6.  Vergleich  der  physikaliecheD  Eigenschaftea 
Ganz  kurz  sei  das  Wesen  dieser  Methode  zur  Bestimmuiig 
der  Structur  erörtert  Sie  stützt  sich  weeentlich  auf  die  Aus- 
dehnung einer  gemachten  Beobachtung  über  dea  Zusammen- 
hang anderweitig  festgestellter  Structur  und  physikalischer 
Eigenschaften,  z.  B.  der  Krystallform,  des  Siede-  und  Schmelz- 
punktes, des  Brechungsvermögens  (u.  A.  B.  B.  XIII,  1520), 
specifischen  Volums;  die  Wahrscheinlichkeit  der  Schlüsse  ist 
dann  einfach  abhängig  von  der  Zahl  der  zutreffenden  Fälle. 
Unabhängigkeit  erhält  diese  Methode  nur  da,  wo  der  Zusammen- 
hang sich  nicht  nur  stützt  auf  einfache  Wahrnehmungen, 
sondern  anf  tiefere  Gründe  in  seinem  Wesen  selbst,  wie  e.  & 
der  Zusammenhang  zwischen  Constitution  und  optischer 
Activität 


Nachdem  die  Principien  zur  Coostitutionebestimmung  an- 
geführt sind,  jedes  mit  dem  Wahrscheinlichkeitsgrade  der  daraas 
zu  folgemdeo  Schlüsse,  seien  die  Atomumlagerungen  im 
Moleküle  kurz  erörtert.  Es  werden  unter  diesem  Namen 
zwei  Erscheinungen  zusammengefasst,  und  zwar  in  erster  Linie 
das  TTebergehen  eines  Körpers  in  einen  anderen,  der  ihm 
isomer  ist,  wie  z.  B.  des  Rhodan&llyls  in  AHylseuföl ;  mit 
demselben  Namen  wird  jedoch  auch  hezeichuet  das  Auftreten 
eines  anderen  Products  bei  einer  Reactioo,  als  nach  Princip  3 
zu    erwarten  wäre.     Es   kamt  im   letzten  Falle    sein,   dus 
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'wesentlicli  nichts  anderes  stattfindet,  als  im  vorigen  Falle, 
und  das  normale  Product  sofort  sich  verwandelt  (eben 
"weaD  dieses  Umwandeln  nicht  mit  dem  normalen  Producta 
unter  den  ReactionsbedingangeQ  selbst  stattfindet,  kann  solches 
doch  bei  den  Erschütterangen,  welche  den  Status  naseens 
begleiten,  der  Fall  sein);  es  kann  jedoch  auch  sein,  dass 
die  BeactioD  selbst  anders  stattfindet,  als  nach  Frincip  2  zu 
erwarten  wäre,  und  bei  der  UmwandluDg  nicht  das  Minimum 
▼OD  Bindungen  losgerissen  wird,  wie  z.  B,  bei  der  Carbjlamin- 
bildoDg  aas  Silbercyanid  und  Jodalkrl  (Theil  I,  S.  225).  Da 
es  bis  jbtzt  nicht  möglich  ist,  letztere  Umwandlungen  von 
ersteren  thataächlich  mit  Bestimmtheit  zu  trennen,  so  sei  im 
Folgenden  auf  beide  Rücksicht  genommen,  and  zuerst  Einiges 
im  Allgemeinen  angeführt 

Je  nach  der  Tiefe  der  stattfindenden  Umwandlang  zer- 
fallen die  Atomumlagemngen  in  diejenigen,  bei  welchen 
wesentlich  die  Art  der  Bindung  sich  ändert,  so  z.  B.  Stick- 
stoffbindung  sich  in  KohlenstofFhindung  verwandelt  (G^Hj.MH 
.  NH  .  CjH,  in  H,N  .  C^H,  .  CgH,  .  NHj);  daneben  diejenigen, 
wobei  die  Art  der  Bindung  beibehalten  bleibt  und  nur  die 
Billdungsweise  sich  ändert,  so  z.  B.  eine  dreifache  Kohlenstofi'* 
stickatoffbindung  in  doppelte  und  einfache  übergeht  (N=C —  S.CH, 
in  S  =  C  =  N  .  CHj);  schliesslich  diejenigen,  von  denen  die 
Structurfonnel  keine  Rechenschaft  giebt,  weil  sogar  die  Biu- 
dungsweise  dieselbe  bleibt,  und  nur  ein  kleiner  Platzwechsel 
stattfindet  (Rechtsweinsäure  in  inactive  Weinsäure). 

Die  Erklärung  der  Umwandlung  wird  häufig  darin  gesucht, 
dass  zwei  Moleküle  des  umzuwandelnden  Körpers  so  auf  einander 
wirken,  dass  die  verlangte  Bindung  entsteht  (Theil  I,  S.  231): 

N  =  C  t;  S  —  CH,  (—  bleibende  Bindungen), 
/  /       (--  verschwindende  Bindungen), 

H,C  —  S  —  C  =  N  (—  neue  Bindungen), 

was  immer  möglich  ist,  oder  dass  vorübergehendes  Anlegen 
und  Abspalten  eines  anderen  Körpers  die  Umwandlung  bedingt, 
wie  vieUeicht  Jodcyan  und  OCNK  unter  Umwandlung  inNCOK 
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(Theil  I,  S.  228).  Es  mögeo  dies  erleichternde  und  besclilea- 
nigende  WirkungSD  Bein,  wie  Bromaluminium  (das  z.  B. 
HjC  .  CH,  .  CHjBr  in  H,C  .  CHBr  .  CH,  verwandelt);  wichtiger 
ist  es  jedoch,  zunächst  die  Neigung  kennen  zn  lernen,  vermöge 
deren  die  Umwandlung  stattfinden  wird;  und  wenn  die  Bildunga- 
wänuen  der  beiden  Isomeren  unbekannt  sind,  so  bleibt  nur 
übrig,  die  Umwandlung  mit  Reactionen  zu  Yergleichen,  und  in 
deren  Stattfinden,  wenn  nicht  eine  völlige  Erklärung,  so  doch 
eine  ihr  ganz  an  die  Seite  zu  stellende  Thatsache  zu  suchen. 
Dies  ist  der  Hauptzweck  der  kurzen  Zusammenstellang  fol- 
gender Fälle: 

Die  UmlageruQgen,  welche  die  Art  der  Bin- 
dang  ändern,  gestalten  sich  am  einfachsten,  wenn  es  sich 
am  möglichst  wenige,  also  um  zwei  Bindungen  handelt  Wenn- 
gleich derartige  Fälle  sich  nur  ausnahmsweise  aufweisen  lassen, 
BO  ist  es  dennoch  leicht  im  Voraus  zu  bestimmen,  wo  dieselben 
zn  finden  sind,  und  diese  Umlagerungsvorausaagungen  schliessen 
sich  ganz  den  Reactionsvaraussagungen  von  S.  159 — 161   an: 

a.  Körper,  welche  Wasserstoff  an  Kohlenstoff 
und    Chlor     an    Sauerstoff     gebunden    enthalten 

,  CgHj .  Od  \    müsseo ,     anschliessend    an    die 


Beactionsvoraussagangen  3  und  5,  Seite    160,    eine    Neigung 
besitzen  zum  Umtausche  der  genannttn  Elemente  (unter   Bildung 

von  HjCGl  ■  C   .„,  CjHjCl .  OHJ, welcher ümlagerung  folgende 
ausführbare  Reaction  entspricht  (S.  4): 

2  CH,  4-  Cl,0  ^  2  HjCCl  +  H,0. 
Wirklich  ausgeführt  ist  eine  derartige  Umlagerung  mit  der 
Verbindung  CgH,Brg .  OBr,  welche  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure   sich    in    CjHjBr^.OH    verwandelt   (B.   B.  SH,   2255); 


andere  Falle  lassen  etwas  Aehnli 
dnng  von  Ohloressigsäure  statt  essi 
acetyl,  bei  der  Spaltung  von  Essi 
(Wurtz,  Dict  Acetique). 


iches  vermuthen,  so  die  Bil- 
igsaurem  Chlor,  neben  Chlor- 
gsäareanhjdrid  durch  Chlor 
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b.  Körper,  welche  Wasserstoff  an  Kohlenstoff 
and  Chlor  an  Stickstoff  gebunden  enthalten  (wie 
HjC.CHj.NCl,),  müssen,  ansdiliessend  an  die  BeactionsTOraus- 
sagung  4  S.  160,  eine  Neigung  besitzen  zum  Umtausche  der 
genannten  Elemente  (unter  JBUdang  von  HgC.  CCl^  •NHj),  welcher 
Umlagemng  folgende  ausführbare  Reaction  entspricht: 

3  CH^  +  NCL,  =  3  HjCCl  +  NH,. 

Es  sei  bemerkt,  dass  wo  diese  Reaction  selbst  unaus- 
geführt blieb,  doch  eine  derselben  sehr  ähnliche  Terwiiklidit 
wnrde,  die  Chlorsuhstitution  von  Essigsäure  und  Aether  durch 
CaH, .  NCl,  (B.  B.  K.  143). 

c.  Körper,  welche  Wasserstoff  an  Kohlenstoff 
und  Sauerstoff  an  Stickstoff  gebunden  enthalten 
(wie  HgC  .  NO,),  müssen,  anschliessend  an  die  ReacüonsToraus- 
saguDgen  6  und  7  S.  161,  eine  Neigung  besitzen  zum  Umtausche  der 

genannten  Elemente  (unter  Bildung  von  ^CNH,Oj,  welcher 

Umlagemng  die  ausführbare  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe 
durch  Salpetersäure  entspricht 

Eb  sei  hinzugefügt,  daas  wo  diese  Umlagening  nicht  direct 
TerwirkUcht  wurde,  es  doch  eine  Reaction  giebt,  welche  die- 
selbe wenigstens  wahrscheinlich  macht:  die  Bildung  von 
Ameisensäure  und  Hydroxylamin  aus  Nitromethan  und  Salz- 
säure (TheilL  S.  129)  rechtfertigt  die  Vermuthung  eines  durch 

Umlagemng  entstandenen  Zwischenproductes  HG  .  „„  ^- 

d.  Die  Umwandlung  der  Carbylamine  (HgC.N  =  C) 
in    die   Nitrile  (HjC.C  =  N)  (B.  B.  VI,  213)  ist  einfaches 

Zurgeltungkommen   der  unbenutzten  KohlenstofFraJenzen ,  and 
etwa  der  Addition  an  Kohlenoxyd  vergleichbar. 

e.  Hierneben  stellt  sich  die  Umwandlung  vonCgHjJ^  „„ 

u.  A.  in  C,H,(CH8).NH,  (B.  B.  V,  704;  VII,  526),  wobei 
Kohlenstoff  an  Stickstoff  gebunden  seinen  Platz 

r,o,i,,-,-,ih,.  Google 


258  Schlusskapitel 

wechselt  mit  Wasserstoff  an  Eoblenstoff  ge- 
hnndea;  die  dieser  Umwaadlang  eDtsprechende  Reactäon: 

CgH,  +  H,NC3H,  =  C,H, .  CH,  +  NH, 

wurde  nicht  ausgeführt;  dennoch  sei  hier  Nachdrack  gelegt 
auf  die  mehr&ch  (S.  199)  bemerkte  Leichtigkeit,  womit  Wasser- 
stoff am  Beuzolkem  sich  mit  Kohlenstoff  umtauscht. 

f.  Bei  der  Umwandlung  von  C,H(  .  N  =  N  .  NH .  C,Hs  in 
C,H5N  =  N.C,H4.NH,Bchhe8Blich(KekuleII.697)  wechselt 
Kohlenstoff  an  Wasserstoff  gebunden  seinen 
Platz  mit  Stickstoff  an  Stickstoff  gebandeu; 
es  wäre  hierin  wohl  Ausdruck  zu  sehen  der  geringen  Neigung 
von  Stickstoff  zur  Selbstbindung. 

Die  complicirteren  Vorgänge,  bei  denen  mehr  ^ 
zwei  Bindungen  sich  andern,  sind  bisweilen  als  hinter  einander 
stattfindende  Reacüonen  in  obigem  Sinne  zu  betrachten: 

Die  Umwandlung  Ton  C^  H,  .  N  H  .  N  H  .  C,  ^  in 
H,N  .  CgH, .  CgH, .  NHa  n.  A.  (Richter,  1880,  55),  wobei  drei  Bin- 
dungen zerbrochen  werden,  ist  in  dieser  Hinsicht  eine  Com- 
biuation  von  e  und  f,  welche  wrstere  Umwandlung  ein  Zwischen- 
product:  HjN .  NH  .  CgH^  .  CeH,  herbeiführen  würde. 

Die  Umlagerungen,  welche  die  Art  der  Bin- 
dung ungeändert  lassen  und  nur  die  Bindnugs- 
weise  stören,  sind  weniger  tief  eingreifend;  deren  Er- 
klärung, eben  dadurch  schwieriger,  sei  nur  in  einem,  aber 
dem  wichtigsten  Falle  versucht. 

Es  giebt  namentlich  eine  sehr  ausgedehnte  Beihe  von 
Umlagerungen,  wobei  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff,' beide  an  Kohlenstoff  gebunden,  ihren 
Platz  wechseln,  und  so  eine  innere  Reduction  und  Oxy- 
dation erfolgt ;  diese  Vorgänge  schliessen  sich  ganz  deiyenigen 
an,  welche  in  einem  besonderen  Capitel  als  Beduction  dorch 
Oxydation  am  Eohlenstqff  behandelt  wurden  (S.  79);  dort 
wurde  diese  Erscheinung  erklärt,  und  zugleich  Nachdruck 
darauf  gelegt,  was  eben  Hauptsache  ist,  dass  dieser  doppelte 
Umtausch  immer  eine  Anhäufung  von  Sauerstoff  zur  Folge  bat 

Do,l,.cdbyCoO(^ic 
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Indem  bezüglich  der  Begründung  dieser  Umlageningsart 
auf  das  Frühere  verwiesen  wird,  seien  nachfolgend  nur  die 
hanptsächlichen  hierher  gehörigen  Thatsachen  erwähnt: 

a.  Die  einfachBte  Form  einer  derartigen  Umlagerung 
wäre  die  Umwandlung  eines  Oxyaldehyds  in  eine 
Saure: 

HaCOH    .       H,C 

o6r     *°    oioH 

Bei  der  Unbekanntheit  dieses  Oxjaldehyds  ist  die  Umwand- 
lung zwar  nicht  verwirklicht,  jedoch  liegen  Thatsachen  vor, 
welche  dieselbe  wahrscheinlich  machen  in  amdogen  Fällen :  die 
BÜdnng  der  Pyroweinsäure  (H,C .  CH  (CO,H)CH, .  CO,H)  aus 
Pyrotraubensäure  (H,  C .  CO .  CO^H)  lässt  sich  wohl  auf  yorherige 
Aldehydbildung  (nach  S.  220)  und  Addition  (nach  S.  193J  zu 

CH, .  COH 
einem  Körper  HgC.C.COjH  zurüt^ühren ;  dieses  Osyaldehyd 

(OH) 
wird  im  obigen  Sinne  in  Pyroweinsäure  rerwandelt;  die  Bil- 
dung von  LevuHnaäure  (^C  .  CO  .  CH,  .  CH,  .  CO,  H)  und 
Milchsäure  (H,G.CHOH.CO,H)  aus  dem  Ozyaldehyd  (Glucose 
und  Schwefelsäure)  beruht  wohl  theilweiae  auf  demselben 
Vorgänge. 

b.  In  etwas  verwickelter  Form  tritt  dieselbe  Erscheinung 
au^  wenn  zu  ihrer  Vollziehung  noch  Wasser  nothwendig  ist,  wie 
bei  Umwandlung  eines  Doppelaldehyds  in  Oxy- 
säure: 

OCH  _  H,COH 

oifl   +  ^^  -     o<llOH 

Diese  Beactton  wurde  verwirklicht:  ans  Glyoxal  und  Eali 
wurde  Glycolsäure  erhalten  (S.  61);  andere  Umwandlungen 
schliessen  sich  vorstehender  Reaction  ganz  an,  so  st^eint  der 
Aldehyd  der  Bemsteinsäure  (C0H.CH3,CH,.C0H)  sich  mit  Kalk 
in  Oiybuttersäure  (CO,H.CH,.CH,.CH,OH)  zu  verwandeln  (1.  c), 
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während  CH^r,.C0.CO,H  und  CHCla-CO.CO,H  beim  I 
mit  Wasser  statt  des  zu  erwartenden  OCH  .  CO  .  GO,H ,  die 
Tartronaäore  CO,H  ,  CH(OH)  .  CO,H  bilden  (1.  c.).  Noch  stärker 
äussert  sich  diese  Neigung  zur  SauerBtoffanbäufiing ,  wenn 
dadurch  nicht  Wasserstoff,  sondern  eine  kohlenstoffhaltige 
Gruppe  verdrängt  wird,  wie  aolchea  z,  B.  stattfindet  bei  der 
Umwandlung  von  C^H» .  CO  .  00  .  C^Hj  (durch  Kalilösung)  in 
(CgH,),  C(0H)  .  C0,H  .  (B.  B.  VI,  1188). 

c.  Ein  dritter  Fall  umfasst  diejenigen  Umlagerungen ,  hä 
denen  die  doppelte  Hydroxylgruppe  eines  mehr- 
atomigen Alkohols  sich  in  den  doppelt  gebun- 
denen Aldehydsauerstoff  verwandelt: 

CH.0H  HCO 

tH.OH   -      iH.    +   ■^°' 

so  bildet  sich  wirklich  beim  Erhitzen  Aldehyd  aus  Glycol 
(besonders  bei  Anwesenheit  von  wasserentziehenden  Mitteln, 
wie  Chlorzink),  so  entsteht  aas  Sromäthylen  und  Wasser  bei 
höherer  Temperatur  Aldehyd  statt  Glycol;  Aehnliches  findet 
in  der  Propylenreihe  statt  u.  s.  w.;  so  entsteht  Pyrotrauben- 
säure  (CH,  .  CO  .  COjH)  beim  Erhitzen  von  Glycerinsäure 
(CH,OH.CHOH.COi,H)  resp.  Weinsäure;  Acrolein  (CE,.CH.COH) 
aus  Glycerin  (Ca,OH.CH.OB.CH,OH). 

Hierzu  ist  auch  die  Umlagerung  zu  zählen  in  Körpern, 
C  — CX     . 
welche  die  Gruppe    \    X   enthalten,  und  worin  eine 

0 
Sauerstoffanhäufdng  der  obigen  Art  stattfindet  durch  Ueber- 
gang  dieser  Gruppe  in  XC  —  C ;  (dieser  gezwungene  Zustand 

ü 
des  Samrstofifi,  wiewohl  theilweise  durch  die  Neigung  des 
genannten  Elements  zum  gänzlichen  Gebundensein  an  eis 
Eohlenstoffatom  erklärlich,  muss  jedoch  noch  einen  anderen 
Grund  haben,  wie  die  grosse  Neigung  obiger  Körper,  sich  mit 
Salzsäure  u.  s,  w.  zu  verbinden,  beweist), 

r,o,i,,-,-,ih,.CoO(^ic 
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C-CX 
Falls  in  dem  allgemeineQ  Änsdracke    \    /  die  Gruppe, 

durch  X  Torgestellt,  ein  Wasserstoffatom  ist,  koaunea 
diese  Fälle  auf  deo  vorigea  zurück,  da  man  sich  überall 
denken  kann,  daes  dort  ein  vorhergehendes  Zusammenfallen 
der  Hydroxylgruppen  stattfindet  unter  Bildnng  einer  Gruppe 
C~CH 

V- 

Falls  in  dem  obigen  allgemeinen  Ausdrucke  X  ein  Halogen 
ist,  handelt  es  sich  um  die  Umwandlungen,  welche  Demole  beob- 

CH,-CBr, 
achtete,  indem  er  bei  Oxydation  vonCH, =CBrj  z.  B.  statt  \     /    , 

P  ^       erhielt  (Bromwasserstoffianwesenheit  kann  nach 

S.  230  die  Umwandlung  beschleunigt  haben). 

Falls  Bchliesslich  in  demselben  allgemeinen  Ausdrucke  die 
durch  XrorgeBtelite  Gruppe  eine  kohlenstoffhaltige  Gruppe 
ist,  gilt  es  die  interessante  PinakoUn- Umwandlung,  wodurch 
beim  Erhitzen  von  z.  B.  (H,C),  COH.COH(CHg)a,  die  Verbindung 
(Hj  C)j  C  —  CO .  CH,  entsteht  statt  des  zu  erwartenden  Körpers 

C  — C 
(H,C),   \^   (GH,),. 

Ganz  aUgemeJD  findet  sich  dasselbe  vor  und  fuhrt  bei 
Oxydation  von  (H^Qg  C  =  C  (CH,)j  z.  B.,  der  Beobachtung  von 
Demole  entsprechend,  Bildung  eines  Eetons  herbei,  statt  des  zu 

C  — C 
erwartenden  Körpers  mit  der  Gruppe    \/    (B.  B.  XII,  1486). 
0 

Die  anderen  Fälle  von  Umlagern ng,  wobei 
ebenfalls  nur  die  Bindangs weise  gestört  wird, 
lassen  sich  nicht  unter  einen  Gesichtspunkt  bringen,  sei  es 
denn,  dass  sie  sich  gruppenweise  an  eine  Thatsache  anschliessen, 
and  dadurch  gewissermaassen  eine  Erklärung  finden :  So 
schliessen  sich  einige  Umlagenmgen  an  die  Unmöglichkeit  an, 
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welche  der  Bildung  eines  dreiatomigen  EohlenstoSHngs  im 
Wege  steht,  und  finden  statt  bei  Vereucheu,  welche  eine  dar- 
artige Ringbindung  erzielen:  so  entsteht  bei  Behandlung  der 
Verbindung  HaCBr.CHa.CHjBr  mit  Natriuio  statt  des  ring- 
förmigen Propylens  das  normale,  in  ähnlicher  Weise  föhrt  die 
Verbindung  ^CCl.HCOH.  CH,C1  zum  Allylalkohol  (S.  204). 
So  Bchliesst  sich  an  die  Vorliebe,  womit  sich  aus  Propylen 
und  Bromwassersto^  iBopropylbromid  statt  Propflbromid  bildet, 
die  leicht  stattfindende  (durch  Brom^uminium  bewirkbare) 
Umwandlung  der  letztgenannten  Bromverbindung  in  die  erstere 
an.    So  Bchlieast  sich  an  die  Vorliebe,  womit  sich   aas  Pro- 

H,C.  CH.CHg 
pylenoxyd     \/  durch  Reduction  Isopropjlalkohol  statt 

0 
Propylalkofaol  bildet,  die  Umwandlung  der  letzten  Verbindung 
in  die  erstere  an  (welche  bei  Einwirkung  von  Zn(CH,),  auf 
HjCJ.GHgOH  zur  Isopropjlalkoholbildung  fübrt). 

Andere  ganz  vereinzelt  dastehende  Fälle  seien  nur  erwähnt, 
um  auf  die  Häufigkeit  der  Erscheinung  Nachdruck 
zu  legen:  Die  Verschiebungen  im  Benzolkeme,  z.  B.  in  Phenol- 
snlfosäuren;  die  Verschiebung  der  Doppelbindung,  welche  oft 
bei  Wasserentziehang  in  Alkoholen  stattfindet,  so  daes  z.  B, 

^^  CH.CH,.CH,OH  mit  Chlorzink  statt  ^ß  CH.CH  =  CH, 

die  Verbindung  ^  „  C— CH.CHjgiebt ;  die  Büdnng  vom  Cyanid 

CHg.CH  =CH.CN  aus  dem  Jodid  CH,=CH.CHJ  und  Cyankalinm; 
die  Umwandlung  von  Butter-  in  Isobuttersänre  durch  Erhitzen 
mit  Kali,  von  Angelika-  in  Tiglinsäure ,  von  Isobemstein-  in 
Bemsteinsäure  bei  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  CH,.CHBr; 
die  Bildung  von  HaO.CsH^.CH=  CH.CgH,.CH,  ans  CH,a 
.  CH  (CgU^ .  CH,)j  und  Kali,  diejenige  von  Cymol  mit  der  nor- 
malen Propylgruppe  ans  Gominol  und  Zink  mit  der  Isopropyl- 
gruppe;  Rhodanally!  schliesslich  verwandelt  sich  in  Seniöl, 
und  ähnliche  Umwandlungen  erleiden  gegenseitig  die  Ver- 
bindungen OCNX  und  NCOX  u.  b.  w.  Diese  Umwandlungen 
sind   so    häuSg ,    dass    die    ausBchliessliche    Anwendung    des 


